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� Einleitung

Die physikalisch�chemischen Eigenschaften feinverteilter kondensierter Materie spielen in unter�

schiedlichen Bereichen eine wichtige Rolle� Sie reichen bei molekular aufgebauten Systemen von

medizinischen Anwendungen ����� �uber verschiedene physikalische und chemische Prozesse in der

Atmosph�are �	�
� bis hin zu interstellaren St�auben ���� Dabei sind es vor allem die hohe spezi��

sche Ober�ache und die hohe Mobilit�at� die diese besondere Form der Materie auszeichnen� F�ur

die Untersuchung und Charakterisierung von Partikeln bieten sich spektroskopische Methoden

an� Damit r�ucken die optischen Eigenschaften dieser Teilchen in den Vordergrund� Bei moleku�

lar aufgebauten Systemen ist insbesondere der f�ur die Molek�ulschwingungen charakteristische

infrarote Spektralbereich aussagekr�aftig� In ihren spektroskopischen Eigenschaften unterschei�

den sich Partikel nicht nur von der Gasphase sondern auch vom Festk�orper� Der Unterschied

zur Gasphase wird vor allem durch die zwischenmolekularen Wechselwirkungen bestimmt� Die

begrenzte Ausdehnung und die Form der Partikel ver�andert das Spektrum aber auch gegen�uber

dem ausgedehnten Festk�orper� Das resultiert nicht allein aus der hohen spezi�schen Ober�ache

und deren Form� Vielmehr k�onnen bei der Partikelbildung auch
�
neue� Phasen oder eine innere

Strukturierung der Teilchen �z�B� Schichtaufbau� entstehen�

Obwohl die spektroskopischen Eigenschaften molekular aufgebauter Partikel damit von grund�

legendem Interesse sind� fehlen entsprechende systematische Untersuchungen bis heute weitge�

hend� Als erster Schritt in diese Richtung sollen in dieser Arbeit Systeme untersucht werden� die

sich durch St�arke und Art der zwischenmolekularen Wechselwirkung unterscheiden� F�ur diese

Untersuchungen bietet sich besonders die Fourier�Transform�Infrarotspektroskopie aufgrund des

breiten Spektralbereichs an� �Uber die Variation der Bildungsbedingungen sollen Gr�o�e� Form

und Phase der Teilchen gezielt beeinu�t werden�

F�ur die Erzeugung von molekular aufgebauten Partikeln stehen verschiedene Techniken zur

Verf�ugung� Wird eine gasf�ormige Probe schnell abgek�uhlt� bilden sich Kondensationskeime�

die je nach Versuchsbedingungen weiter wachsen k�onnen� Eine besonders schnelle Abk�uhlung

gasf�ormiger Proben wird durch eine adiabatische Expansion erreicht� Hierbei k�onnen Aggregate

im Subnanometer�Bereich gebildet werden� Diese werden unter Nicht�Gleichgewichtsbedingung�

en beobachtet und charakterisiert ���� Eine andere Art der Abk�uhlung erfolgt durch das Einbrin�

gen der Probe in ein kaltes Badgas aus Helium� Dabei wird die Probe durch das Badgas �uber

molekulare St�o�e abgek�uhlt� dieser Vorgang wird auch als Kollisionsk�uhlung bezeichnet�

F�ur Substanzen mit geringem Dampfdruck m�ussen die Partikel auf andere Weise erzeugt wer�

den� Bei den Sprayverfahren wird eine L�osung der Probe verspr�uht� und nach Verdampfen des

�uchtigen L�osemittels bleiben nicht��uchtige Partikel zur�uck ��� ��� Eine weitere M�oglichkeit

besteht darin� dass schwer�uchtige Substanzen durch chemische Reaktion aus der Gasphase ge�

bildet werden� Ein Beispiel hierf�ur ist die atmosph�arisch relevante Reaktion von H�O mit SO�

zu H�SO��

In dieser Arbeit wurden Partikel� die in einer Kollisionsk�uhl�Zelle erzeugt wurden� mittels

Infrarot�Spektroskopie untersucht� Ein wesentlicher Vorteil des Kollisionsk�uhlungs�Experiments

liegt darin� dass die physikalischen Parameter Druck und Temperatur de�niert sind� Dies bie�

tet die M�oglichkeit den Einuss dieser Gr�o�en auf die Partikelbildung und die Eigenschaften

der Partikel zu untersuchen� Au�erdem gelingt es mit dieser K�uhltechnik Teilchen �uber einen
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weiten Temperaturbereich von ���K bis hinunter zu �K zu erzeugen� Die tiefen Temperaturen

sind von besonderem Interesse� da hier durch die rasche Abk�uhlung besonders kleine Partikel

gebildet werden�

Ein Vorteil der verwendeten Kollisionsk�uhl�Zelle besteht darin� dass sie mit einer Langweg�Optik

	White�Optik
 ausgestattet ist� Daher steht eine hohe Nachweisemp�ndlichkeit zur Verf�ugung�

welche vielseitige Untersuchungen gestattet� Die einmal erzeugten Partikel k�onnen einige Minu�

ten beobachtet werden� bevor sie verdampft oder aufgrund der hohen Beweglichkeit aus dem

Infrarotstrahlpro�l gewandert sind� Mit dem verwendeten Spektrometer besteht die M�oglichkeit

die �Anderung der spektralen Eigenschaften mit einer Zeitau��osung im Sekunden� bis Millise�

kundenbereich zu untersuchen�

Mit Kohlendioxid 	CO�
 und Distickstooxid 	Lachgas� N�O
 wurden zwei Substanzen mit vor�

wiegend dispersiven Wechselwirkungen untersucht� Eine Charakterisierung der CO�� bzw� N�O�

Partikel beinhaltet Aussagen �uber die molekulare Ordnung� die Partikelgr�o�e� die Partikelform

und deren Dynamik bei verschiedenen Temperaturen in der Zelle� Hier kann gezeigt werden� dass

die Partikel bei ��K um �� nm gro� sind� dass sie einen kristallinen Aufbau haben� der auch bei

makroskopischen Proben beobachtet wird� und dass die Partikel nicht kugelf�ormig sind�

Ferner werden die ersten Messungen von N�O�Partikeln� die bei Temperaturen unterhalb ��K

erzeugt wurden� vorgestellt� Diese wurden in einer von Bauerecker et al� weiterentwickelten

Zelle� die Badgas�Temperaturen bis zu �K erlaubt ���� erzeugt� Die Charakterisierung dieser

Partikel zeigt� dass es sich um Aggregate handelt� die um �nm gro� sind� Die Molek�ule in den

Partikeln sind nur noch teilweise entsprechend der makroskopischen Kristallstruktur angeord�

net� Das Spektrum wird vielmehr durch die hohe spezi�sche Ober��ache der Teilchen dominiert�

Diese �K�Messungen schliessen in Hinblick auf die Partikelgr�o�e an die k�urzlich durchgef�uhrten

N�O�Messungen in einer �Uberschallexpansion an ���� Trotz einer vergleichbaren Gr�o�e zeigen

die Kollisionsk�uhlungs�Partikel und die Cluster in der adiabatischen Expansion unterschiedliche

Eigenschaften� die aus den jeweiligen Entstehungsbedingungen resultieren�

Als typische Substanzen� die eine Wasserstobr�ucke ausbilden k�onnen� wurden Wasser 	H�O
�

Methanol 	CH�OH� MeOH
 und Hexa�uorisopropanol 		CF�
�CHOH� HFIP
 untersucht�

Das IR�Spektrum von Wasser�Eis�Partikeln wird durch ein drei�dimensionales Netzwerk aus

Wasserstobr�ucken bestimmt� Bei diesem Molek�ul kann die Partikelober��ache direkt anhand

von
�
freien� OH�Gruppen nachgewiesen werden� Weiterhin kann gezeigt werden� dass in diesen

Partikeln in Abh�angigkeit von der Gr�o�e verschiedene Anteile von amorphen und kristallinen

Strukturen vorliegen� Das zeitliche Verhalten der Partikel wurde ebenfalls charakterisiert und

zeigt die hohe Beweglichkeit der Eis�Partikel� deren Gr�o�e zwischen � und �� nm liegt�

Methanol ist eine organische Verbindung� welche Wasserstobr�ucken bilden kann� Da makrosko�

pische Proben von festem Methanol gut charakterisiert sind� ist es m�oglich eine Gr�o�enbestim�

mung mit Hilfe von Mie�Simulationen f�ur Partikel um ��� nm durchzuf�uhren� Einen Einblick in

die Eigenschaften von heterogenen Partikeln ergeben Messungen an dem unreaktiven Gemisch

CO��Methanol�

Mit HFIP wurde ein �uorierter Alkohol untersucht� Im Vergleich mit Methanol hat diese Ver�

bindung zwei 	CF�
�Gruppen� die das Verhalten der 	OH� � �O
�Wasserstobr�ucke ver�andern�

Des weiteren ist HFIP eine Modellsubstanz f�ur Inhalationsan�asthetika� Aus spektroskopischer

Sicht ist von Interesse� dass f�ur HFIP zwei Torsions�Konformere bez�uglich der C�O�Bindung



�

im IR�Spektrum unterschieden werden k�onnen� Anhand der ersten temperaturabh�angigen Mes�

sungen unterhalb Zimmertemperatur wurde der Enthalpieunterschied zwischen diesen beiden

Konformeren ermittelt� Die HFIP�Partikel bei ��K zeigen� dass hier neben Molek�ulen� die ei�

ne �OH� � �O	�Wassersto
br�ucke ausbilden� auch solche mit einer �OH� � �F	�Wassersto
br�ucke

vorliegen�
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� Allgemeine Eigenschaften von Nanopartikeln und theoreti�

sche Grundlagen

Bei Betrachtung von Partikeln steht die Frage der Gr�o�e im Vordergrund� Handelt es sich um

ein molekular aufgebautes Teilchen� ist die Frage verkn�upft mit der Anzahl der Molek�ule in

diesen Partikeln und die Unterteilung in Ober��achen� und in Kern�Molek�ule� Am Beispiel von

N�O sollen diese Aspekte im folgenden f�ur kugelf�ormige Partikel diskutiert werden�

Unter Verwendung der kristallographischen Dichte des N�O�Kristalls� in dem sich � Molek�ule in

einer kubischen Elementarzelle der L�ange a��	�
�
� nm �	� be�nden� kann aus geometrischen
�Uberlegungen die Anzahl der Molek�ule aus denen das Partikel aufgebaut ist� erhalten werden�

Um ein ungef�ahres Ma� f�ur die Anzahl der Ober��achen�Molek�ule zu erhalten� wird angenom�

men� dass hierzu diejenigen Molek�ule z�ahlen� die sich in einer Kugelschale am Partikelrand

be�nden� F�ur die Dicke der Kugelschale wird die L�ange der Elementarzelle a� angenommen�

Dieses entspricht etwa zwei bis drei
�
Molek�ulschichten�� Tabelle  fasst die Ergebnisse f�ur eini�

ge Partikelgr�o�en zwischen einem und 			 nm zusammen� Partikel mit einem Radius ab etwa

Tabelle � Berechnete Werte f�ur den Radius�

die Molek�ulzahl und die Ober��achenmolek�ule in

N�O�Nanopartikeln� Angenommen wurde die kri�

stallographische Dichte� eine kugelf�ormige Partikel�

form und eine Dicke der Ober��achenschicht von

	�
�
� nm�

Radius�nm Molek�ule Ober��achenmolek�ule

rel� Anteil��

 �� �


  
�	 �	

	 �� �		 �


	 ���	� ���

		 �����	� ��

			 �����	�� 	��

�m enthalten nur einen geringen Anteil an Ober��achenmolek�ulen� Daher ist zu erwarten� dass

Partikel dieser Gr�o�enordnung und gr�o�er die entsprechenden physikalischen Eigenschaften der

makroskopischen Materie zeigen�
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��� Beweglichkeit von schwebenden Partikeln

Beobachtet man das zeitliche Verhalten von freischwebenden Partikeln� so kann unter anderem

eine Abnahme innerhalb einiger Minuten festgestellt werden� F�ur N�O�Partikel um ���K wird

dieses in Abschnitt ��� 	Seite �
 ��� und f�ur Wasser�Eis�Partikel bei �K wird dieses in Ab�

schnitt ��� 	Seite ��� ��� diskutiert� Diese Abnahme ist zumindest teilweise auf die relativ hohe

Beweglichkeit der Partikel� die sich durch Di�usion und Sedimentation zeigt� zur�uckzuf�uhren�

Die Molek�ule der Gaspkase f�uhren ungeordnete Bewegungen� sogenannte Brownsche Bewegun�

gen durch� Die thermische Energie kT entspricht bei Zimmertemperatur einem Wert von etwa


�� kJ�mol� Aufgrund dieser Energie bewegen sich zum Beispiel N��Molek�ule mit einer mittle�

ren Geschwindigkeit von etwa ��� km�h� Die ungerichtete Bewegung f�uhrt zur Di�usion von

Molek�ulen� die durch einen Flu� von Materie J beschrieben wird� Dieser Flu� ist proportio�

nal zu einem Konzentrationsgradienten 	dc�dx�� Das Erste Ficksche Gesetz verkn�upft Flu� und

Konzentrationsgradienten und f�uhrt den Di�usionskoe�zienten D ein�

J � �D 	dc�dx�� 	��

Es ist o�ensichtlich� dass der Di�usionskoe�zient ein Ausdruck f�ur die Beweglichkeit von Teil�

chen gibt� F�ur die theoretische Beschreibung von D existieren verschiedene Modelle� Ganz all�

gemein kann vermutet werden� dass Abh�angigkeiten von der Temperatur T � dem Druck p� dem

umgebenden Medium sowie von der Teilchen�Massem und Teilchen�Gr�o�e� die in dem Stossquer�

schnitt � enthalten ist� existieren� F�ur Molek�ule in der Gasphase eignet sich die Beschreibung

aus der kinetischen Gastheorie �����

D � 	
k�� �� ���� ���

�
T �� �

�m�� �p

�
� 	
�

In Gleichung 
 steht k f�ur die Boltzmann Konstante� Betrachtet man auf der anderen Seite eine

makroskopische Kugel mit dem Radius r in einem kontinuierlichen Medium mit der Viskosit�at

�� so kann die Di�usionskonstante mit dem Gesetz von Stokes und Einstein beschrieben werden�

D �
kT

���r
� 	��

Die Gleichung � ist g�ultig f�ur Partikel� deren Durchmesser d deutlich gr�o�er ist als die mittlere

freie Wegl�ange � der umgebenden Gasmolek�ule� Eine allgemeine Beschreibung f�ur die Di�usi�

onskonstante von Partikeln ergibt sich aus einer Summe der Gleichungen 
 und � ��
��

D � DGaskinetik �DStokes� 	��

F�ur Partikel mit kleinen Radien 	r� �� wird die Gleichung � durch DGaskinetik bestimmt und

umgekehrt� Eine weitere M�oglichkeit besteht in der Einf�uhrung eines Korrektur�Terms f�ur die

Beschreibung aus Gleichung �� Diese Korrektur ber�ucksichtigt die Diskontinuit�at des umgeben�

den Mediums und wird als Cunningham�Korrektur CC bezeichnet �
��

D � CC �DStokes� 	��

CC � � �
��
��

r
	��
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In die Cunningham�Korrektur geht das Verh�altnis zwischen der mittleren freien Wegl�ange des

umgebenden Gases � und dem Partikelradius r ein� Der Cunningham�Faktor aus der Gleichung

� kann verwendet werden f�ur Partikel mit einem Durchmesser von mindestens ����m �etwa
�

r
	 �

�

� F�ur kleinere Partikel kann der Faktor CC durch aufwendigere Formeln ermittelt wer�

den ���

Zus�atzlich zu der ungerichteten Di�usions�Bewegung unterliegen gr�o�ere Teilchen der Sedimen�

tation im Schwerefeld der Erde� Aus den obigen Formeln ist zu erkennen� dass mit zunehmender

Masse und Radius eines Partikels die Di�usion geringer wird� Daf�ur nimmt der Ein�u� der

Gravitation zu und es erfolgt eine schnellere Sedimentation� Die Geschwindigkeit f�ur die Sedi�

mentation kann aus dem Verh�altnis zwischen der Gravitationskraft und der entgegenwirkenden

Kraft durch die Stokes Reibung erhalten werden�

vS 	 CC �

mg

���r
� ��


Die Gleichungen � und � k�onnen verwendet werden um Di�usionskoe�zienten und Sedimentati�

onsgeschwindigkeiten f�ur Partikel zu errechnen� Tabelle � enth�alt einige Werte f�ur kugelf�ormige

N�O�Partikel bei ��K in Helium� Weiterhin sind einige Literaturwerte zum Vergleich aufgef�uhrt�

Wie zu erwarten nimmt mit zunehmendem Partikelradius die Di�usion der Partikel in Helium

bei ��K ab� w�ahrend die Sedimentationsgeschwindigkeit zunimmt� Dennoch haben die Di�u�

sionskoe�zienten von Nanopartikeln bei ��K in Helium eine �ahnliche Gr�o�enordnung wie sie

f�ur Makromolek�ule bei ���K in Wasser beobachtet werden� F�ur ��� nm CO��Partikel in Argon

wurden von Disselkamp und Ewing ��� vergleichbare Werte berechnet�

Bei den Untersuchungen mit der H�ullstromzelle wurde eine Abnahme der Partikel�Absorptionen

mit der Beobachtungszeit festgestellt� Dies ist auf Seite �� �Abbildung ��
 f�ur N�O�Partikel und

auf Seite ��� �Abbildung ��
 f�ur Wasser�Eis�Partikel gezeigt� Da die Probe durch das Injizieren

eine turbulente Durchmischung erf�ahrt� ist die Zelle nur bedingt f�ur die Bestimmung von Di�u�

sionskoe�zienten geeignet� Des weiteren ist zu erwarten� dass es aufgrund der Spiegelheizungen

zu Konvektionen kommt� Dennoch kann zumindest ein Teil der Partikelabnahme auf Di�usion

zur�uckgef�uhrt werden� Das �� Ficksche Gesetz �in eindimensionaler Form
�

�c

�t
	 D

��c

�x�
� ��


macht eine Aussage �uber das zeitliche Verhalten der Konzentration in di�erentieller Form� Die

L�osung f�ur ein System mit axialer Symmetrie� also f�ur einen unendlich langen Zylinder� in deren

Mittelpunkt sich an dem Zeitpunkt t	� s ein unendlich langer und verschwindend d�unner Faden

der Substanz be�ndet� lautet ����

c 	
s

��Dt
exp

�
�

r�

�Dt

�
� ��


Hier ist c die Probenkonzentration� r der radiale Abstand vom Mittelpunkt und s ist eine

Konstante� die ein Ma� f�ur die gesamte Substanzmenge ist� Aufgrund der eindimensionalen

Anfangsbedingung hat s die Einheit �mol� cm� Abbildung � zeigt einige Schnappsch�usse f�ur die

Di�usion einer Substanz mit dem Di�usionskoe�zienten D	���� cm�� s �vgl� auch Tabelle �
�

F�ur den Parameter s wurde ein Wert von �mol� cm angenommen� Mit zunehmender Zeit wird

eine Substanzverteilung beobachtet� die entsprechend der Gleichung � die Form einer Glocke

zeigt�
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Tabelle � Typische Beweglichkeiten ausgedr�uckt durch den

Di�usionskoe�zienten D und die Sedimentationsgeschwindigkeit

vS � Dargestellt sind berechnete Werte von N�O�Partikeln �siehe

Text� im Vergleich mit einigen Literaturdaten�

System D	 cm� s�� e vS	�m	 s

N�O Partikel
 r�

� nm ������� ���

�� nm ������� ���

��� nm ������� ��

��m �������� ���

��� nm CO� Partikel in Ar a �������� �

Makromolek�ule in H�O

Rohrzucker �Mr� ��� b �������

Myosin �Mr� �� ���� c ��������

H�amoglobin �Mr� �� ���� c ��������

CO� in He ����K� d ���

CO� in He ����K� d ����

a Berchnete Werte aus Ref� ����� b Ref� ����� c Ref� ����� d Ref� ��	��
e Berechnet unter Verwendung von Gleichung 	� F
ur die Viskosit
at von

Helium wurde der Wert ����������Pas ���� und f
ur die mittlere freie

Wegl
ange wurden �����nm verwendet� Dieses entspricht einem Druck

von ���mbar bei ��K�

��� Die Wechselwirkung von Infrarotstrahlen mit Partikeln

Elektromagnetische Strahlung kann von einem Partikel absorbiert oder gestreut werden� Die

Absorption erfolgt proportional zu dem Volumen der Partikel� Streuung ist dann wichtig
 wenn

die Teilchengr�o�e vergleichbar mit der Lichtwellenl�ange ist� Die Abbildung � skizziert ein Extink�

tionsexperiment�� Sowohl Streuung als auch Absorption f�uhren zu einer Abnahme der Intensit�at�

Daher wird die Summe aus Absorption und Streuung als Extinktion bezeichnet�

� ln
Itr

I�
� N Cext l� ����

Hier bezeichnen I� und Itr die einfallende bzw� transmittierte IR�Intensit�at
 N ist die Teil�

chenzahldichte und l gibt die optische Wegl�ange an� Der Extinktionsquerschnitt Cext setzt sich

zusammen aus dem Absorptions� Cabs und dem Streuquerschnitt Csca


Cext � Cabs � Csca� ����

�Das Streulicht kann direkt durch eine winkelabh�angige Positionierung des Detektors gemessen werden�
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Abbildung � Di�usion in einem unendlich langen Zylinder� wenn zu dem Zeitpunkt

t�� s die Substanz als Faden mit einer verschwindenden Dicke in der Mitte positioniert

ist� Aufgetragen ist die radiale Konzentrationsverteilung bei verschiedenen Beobachtungs�

zeiten� Die gestrichelten Linien symbolisieren die innere Zellwand der H�ullstromzelle�

In vielen F�allen wie zum Beispiel in der Molek�ulspektroskopie ist die Streuung viel kleiner als die

Abbildung � Wechselwirkung eines Partikels mit elektromagnetischer Strahlung�

Am Detektor
	
D
 wird die Extinktion beobachtet�

Absorption und wird deshalb vernachl�assigt� Diese N�aherung gilt f�ur Partikel nicht mehr� Das

Extinktionsspektrum von Partikeln ist von vielen Parametern wie zum Beispiel der Gr�o�e� der

Form� der Orientierung der Teilchen relativ zum Licht� der Anzahl der Partikel und den optischen

Eigenschaften des Mediums abh�angig� Die in dieser Arbeit verwendete Infrarot�Strahlung hat

Wellenl�angen zwischen � und ���m� was Wellenzahlen von ��� bzw� ��� cm�� entspricht� Daher
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ist zu erwarten� dass f�ur Partikel� die kleiner sind als etwa ��� nm nur ein sehr geringer Ein�u�

der Streuung im Spektrum beobachtet wird� Partikel mit einem Radius oberhalb�	�� nm zeigen

hingegen starke Streuung im Infrarotspektrum�

Kugelf�ormige Partikel

Eine erste N�aherung f�ur Partikelspektren liefert die Annahme von homogenen� kugelf�ormigen

Partikeln� Die exakte L�osung aus der klassischen Elektrodynamik wird als Mie
Theorie bezeich


net� Die Mie
Theorie berechnet das elektromagnetische Feld f�ur jeden Punkt inner
 und au�er


halb des Partikels� Hierbei m�ussen die einfallende und die gestreute Welle sowie die Welle in dem

Partikel die Maxwell Gleichungen der Elektrodynamik erf�ullen� Weiterhin fordert die Energieer


haltung� dass die tangentialen Komponenten des E
 und des H
Feldes an der Partikelober��ache

kontinuierlich sind� Die L�osung dieses Problems ist kompliziert und ist in dem Standardwerk von

Bohren und Hu�man zu �nden ���� Die Mie
Koe�zienten an und bn aus denen die gesuchten

Streu
 und Absorptionsquerschnitte �Gleichung ��� berechnet werden� setzten sich unter ande


rem aus unendlichen Reihen von Legendre Polynomen und Bessel Funktionen zusammen� Daher

wurden Mie
Rechnungen erst durch Computer praktikabel anwendbar�

F�ur die Berechnung der Querschnitte wird das Verh�altnis zwischen den komplexen Brechungs


indizes des Partikels NP � nP � ikP und der Umgebung NU � nU � ikU �

m �
NP

NU

� ��	�

ben�otigt� Weiterhin geht das Verh�altnis aus der Wellenl�ange der Strahlung und dem Partikelra


dius ein�

x � 	�NU

r

�
� ����

F�ur ein Partikel� das klein im Vergleich mit der Wellenl�ange der Strahlung ist� k�onnen die

Reihen der Bessel
Funktionen nach wenigen Termen abgebrochen werden und es kann die relative

Intensit�at des Streulichtes Isca als Funktion von r und � sowie von dem Winkel der Streuung �

beschrieben werden�

Isca

I�
�

��� r�

��d�

�
�
�
�

m�
� �

m� � 	

�
�
�
�

�

�� � cos� ��� ����

Hierbei ist I� die Intensit�at der einfallenden� unpolarisierten Strahlung� Der Abstand des Detek


tors ist mit d angegeben� Die Streuung durch kleine Teilchen oder Molek�ule wird als Rayleigh


Streuung bezeichnet� Geht man davon aus� dass in Gleichung �� der Bruch� welcher die optischen

Konstanten enth�alt nicht von der Wellenl�ange abh�angt� so nimmt die Streuung mit der abneh


menden Wellenl�ange zur vierten Potenz zu� Weiterhin geht der Radius des Partikels zur sechsten

Potenz ein� Dies bedeutet� dass die Streuung quadratisch von dem Partikelvolumen �V � r��

abh�angt� Ein bekanntes Beispiel f�ur Rayleigh
Streuung ist die blaue Farbe des Himmels� Auf


grund der k�urzeren Wellenl�ange von blauem ����� nm� im Vergleich mit rotem Licht ����� nm�

wird die blaue Strahlung des Sonnenlichtes etwa zehnfach st�arker gestreut als rote Strahlung�

����� Ein�uss der Partikelform auf das Infrarot�Spektrum

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Streuung von kugelf�ormigen Partikeln qualitativ dis


kutiert� Die Mie
Theorie liefert zwar eine komplizierte aber im Rahmen der Kontinuit�atsn�ahe
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rung allgemeing�ultige L�osung f�ur dieses Problem� Im folgenden soll der Ein�uss der Partikelform

auf das Infrarotspektrum untersucht werden� Zun�achst einmal sollen die Partikel anhand ihres

Durchmessers dP im Hinblick auf die Wellenl�ange der Strahlung � und die L�ange der Elementar�

zelle a�� in verschiedene Gr�o�enbereiche eingeteilt werden 	�
��

a� � dP � ���

a� � dP � �� ����

dP � �� ����

Gleichung � zeigt den Gr�o�enbereich von kleinen Clustern wie Dimere� Trimere� usw� an�

Aufgrund der geringen Anzahl an Molek�ulen in diesen Aggregaten ist die Bezeichnung
�
Par�

tikel� nicht mehr zutre�end� da die Molek�ule weiterhin individuelle Eigenschaften besitzen�

Die Infrarotspektren dieser Aggregate sind abh�angig von der Anzahl der Molek�ule und deren

Anordnung 	�� ���� Die theoretische Beschreibung der Spektren kann unter Umst�anden mit ab

initio�Rechnungen durchgef�uhrt werden�

Der Bereich aus Beziehung �� ist f�ur die in dieser Arbeit gemachten Untersuchungen von be�

sonderem Interesse� Im Gegensatz zu dem Bereich in Gleichung � liegt hier ein Aggregat vor�

das aus sehr vielen Molek�ulen gebildet wird und als Partikel bezeichnet werden kann� Da die

Partikel deutlich kleiner sind als die Wellenl�ange der Strahlung haben Streue�ekte nur eine un�

tergeordnete Bedeutung� Die Auswirkung der Partikelgr�o�e auf das Spektrum zeigt sich in erster

N�aherung durch den trivialen E�ekt der Verst�arkung der Absorption� Neben diesen E�ekt kann

das Spektrum aber auch von der Form der Partikel stark beein�usst werden� Die Ursachen f�ur

diese Formabh�angigkeit werden im n�achsten Kapitel diskutiert�

In dem Bereich� der durch die Gleichung �� beschrieben wird� liegt eine Abh�angigkeit von der

Gr�o�e und von der Form vor� Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch Partikel beobachtet�

die in diesen Bereich fallen� Eine Behandlung von kugelf�ormigen Teilchen kann mit der oben

angesprochenen Mie�Theorie erfolgen� F�ur die Behandlung der Wechselwirkung von elektroma�

gnetischer Strahlung mit Partikeln beliebiger Form stehen verschiedene N�aherungs�Methoden

zur Verf�ugung 	��� �������
�
Partikel�� die �uber den Bereich aus Gleichung �� hinausgehen und

die Bedingung dP � � erf�ullen sind als makroskopische Proben anzusehen� Als Beispiel f�ur

derartige Untersuchungsobjekte seien Filme� genannt�

Forme�ekte aufgrund der Kopplung von �Ubergangsdipolmomenten

Es ist nicht auf den ersten Blick einleuchtend� dass die Partikelform einen Ein�uss auf das

Infrarot�Spektrum haben kann� Im Alltag sind Beispiele bekannt� bei denen �ahnliche Ph�anome�

ne beobachtet werden� Bl�ast man an den Rand einer leeren Getr�anke�asche� so h�ort man einen

Ton� dessen Frequenz von der Flaschengr�o�e und Form abh�angt� Dieser Vergleich ist zwar nicht

sehr tre�end im Hinblick auf die Infrarot�Spektroskopie� er zeigt aber� dass die Wechselwirkung

von Wellen mit einem Resonanzk�orper durch die Morphologie des K�orpers beein�usst werden

kann�

�Bei einem Film mit der Dicke d� die vergleichbar ist mit der Gr�o�enordnung der Wellenl�ange �� handelt es

sich um eine
�
spezielle Probenform�� In diesem Fall liegt eine Scheibe mit de�nierter Orientierung zum IR	Strahl

vor�
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Auf mikroskopischer Ebene k�onnen die Forme�ekte nur auftreten� wenn langreichende Wech�

selwirkungen vorhanden sind� Diese sind notwendig� damit die einzelnen Molek�ule etwas von

der Partikelform
�
merken� k�onnen� Eine weitreichende Wechselwirkung wird durch das Modell

der
�
Kopplung von �Ubergangsdipolmomenten� beschrieben� Diesem Modell liegt folgende Vor�

stellung zugrunde	 Wird ein Molek�ul in einem Partikel zur Schwingung angeregt� dann stellt

diese Schwingung ein oszillierendes Dipolmoment dar 
�Ubergangsdipolmoment�� Dieses Molek�ul

strahlt daher ein Dipolfeld aus� Da die Schwingungen der umliegenden Molek�ule resonant in Hin�

blick auf die Frequenz sind� k�onnen sie durch das oszilierende Dipolfeld ebenfalls zur Schwingung

angeregt werden� sofern die Dipolvektoren parallel liegen oder eine parallele Komponente haben�

Die Kopplung der Schwingungen �au�ert sich durch eine Frequenzverschiebung� Da es sich um

ein
�
Kollektiv� aus sehr vielen Molek�ulen handelt� bei dem jede Schwingung eine gewisse Ver�

schiebung erf�ahrt� resultiert eine Bandstruktur� Die Feldst�arke des resultierenden Dipol�Feldes

nimmt mit dem Abstand von der Quelle zur dritten Potenz ab 
��r��� gleichzeitig nimmt in

kondensierter Materie die Zahl der Kopplungspartner mit r� zu� Damit liegt eine weitreichende

Wechselwirkung vor� die formal unabh�angig vom Radius ist� F�ur eine Normalschwingung� die

durch die Koordinaten Q  �rarqr beschrieben wird und die im ungekoppelten Fall bei der

Frequenz �� erscheint� bewirkt die Dipol�Kopplung eine Verschiebung und es wird die Frequenz

�Q beobachtet �����

��Q  ��� �
�

�

�
d�

dq

��X
r�r�

arar�

�

�nr � �nr��

j �r � �r� j�
� �


�nr � 
�r � �r ���
�nr� � 
�r � �r ���

j �r � �r � j�

�
� 
���

Hierbei ist
�
d�
dq

�
das �Ubergangsdipolmoment� �nr und �nr� sind die Orientierungsvektoren der

�Ubergangsdipolmomente und �r � �r � ist der Abstandsvektor zwischen den Molek�ulen�

Die Abbildung � zeigt dieses am Beispiel von zwei �Ubergangsdipolmomenten� die miteinander

wechselwirken� Die Kopplung dieser Vektoren wird maximal� wenn sie parallel zueinander und

senkrecht zur Molek�ulverbindungsachse �r � �r � stehen� In diesem Fall nimmt �Q ein Maximum

ein� Sind die �Ubergangsdipolmomente senkrecht angeordnet und steht die Molek�ulverbindungs�

achse �r� �r � senkrecht auf einem der beiden Dipolvektoren� dann kann keine Kopplung erfolgen

und es wird die Frequenz �� beobachtet� Auch eine Kopplung mit einer negativen Frequenz�

verschiebung ist m�oglich� Als Beispiel hierf�ur seien zwei �Ubergangsdipolmomente genannt� die

zwar parallel ausgerichtet sind� aber bei denen die Molek�ulverbindungsachse �r��r � auch parallel

angeordnet ist�

In einem kristallinen Festk�orper liegt nun eine gro�e Zahl von Molek�ulen vor� Das Ergebnis der

Summe in Gleichung �� ist von der Anordnung der �Ubergangsdipolmomente im Kristallgitter

abh�angig� Dennoch kann man ohne hier�uber eine n�ahere Aussage machen zu m�ussen� die maxi�

male und minimale Frequenz aus Filmspektren ermitteln �������� Hierbei handelt es sich um die

longitudinal�optische Mode �LO und die transversal�optische Mode �TO� die beide experimentell

aus Filmspektren bestimmt werden k�onnen� Die Probenmorphologie geht in die Gleichung ��

mit ein� Da die Summe �uber alle Molek�ule durchgef�uhrt wird� wird sie durch die Form begrenzt

und es resultieren unterschiedliche Ergebnisse f�ur kugel�� nadel� oder scheibenf�ormige Proben�

Die Gleichung �� zeigt weitere Eigenschaften� die aus der Kopplung der �Ubergangsdipolmomente

resultieren� Es ist zu erkennen� dass die Partikelformabh�angigkeit in Prinzip an jeder infrarot�

aktiven Bande zu beobachten sein sollte� Da dieser E�ekt aber proportional zum Quadrat des
�Ubergangsdipolmomentes auftritt� ist sie f�ur starke Banden besonders signi�kant� w�ahrend die
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Abbildung � Beispiel f�ur die Kopplung zweier beliebiger
�Ubergangsdipolmomente

�
d�
dq

�
�nr und

�
d�
dq

�
�nr� �

Forme�ekte bei schwachen Banden nicht aufgel�ost werden k�onnen� F�ur Schwingungsmoden� die

kein �Ubergangsdipolmoment haben� wird im Raman�Spektrum keine Verbreiterung aufgrund
�Ubergangsdipol��Ubergangsdipol�Kopplung beobachtet ��	
�

F�ur die Simulation von Absorptionsbanden mit diesem Modell muss neben der Probenform auch

die Position der �Ubergangsdipolmomente bekannt sein� Unter Umst�anden gen�ugen einfache An�

nahmen zum Beispiel f�ur die Position und Orientierung der �Ubergangsdipolmomente f�ur erfolg�

reiche Rechnungen ���
� Amorphe Proben lassen sich beschreiben� indem ein Gitter mit zuf�allig

orientierten �Ubergangsdipolmomenten verwendet wird ���� �
� Neben Simulationen f�ur Parti�

kelspektren kann das Modell der Dipol�Kopplung auch f�ur kleine Cluster verwendet werden� F�ur

das nicht�cyclische CO��Trimer werden sehr gute �Ubereinstimmungen mit den experimentellen

Daten erhalten ���
� Hier liefert das Modell ohne weitere Annahmen Rot� bzw� Blauverschiebun�

gen der Schwingungen�

Die Beschreibung von Forme�ekten mit dem elektrostatischen Modell f�ur ein El�

lipsoid

Bei dem elektrostatischen Modell handelt es sich um eine makroskopische Behandlung f�ur die

Wechselwirkung von Partikeln mit Infrarot�Strahlung� Das Modell geht zur�uck auf die Arbeit

von Fuchs �uber die optischen Eigenschaften von w�urfelf�ormigen Partikeln ���
� Eine Erweiterung

auf ellipsoidale Formen mit beliebigen Hauptachsenverh�altnissen ist bei Bohren und Hu�man

zu �nden �Kapitel � in Ref� ���
�� Die im folgenden dargelegte Herleitung bezieht sich auf diese

Referenz� Das Modell der elektrostatischen N�aherung wird in Kapitel ����� verwendet f�ur die

Spektren�Simulation f�ur CO��Partikel mit unterschiedlichen Formen�

Aufgrund des oben genannten Gr�o�enbereiches f�ur kleine Partikel �Beziehung ��� sind zwei wich�

tige Voraussetzungen f�ur das elektrostatische Modell gegeben� Zum Einen wird angenommen�

dass die Partikel die Struktur des makroskopischen Festk�orpers einnehmen und daher durch die

optischen Konstanten des Festk�orpers beschrieben werden k�onnen� Zum Anderen sind die vorlie�

genden Partikel aber immer noch deutlich kleiner als die Wellenl�ange der Strahlung� In diesem

Fall kann die Wechselwirkung der Strahlung mit dem Partikel vereinfacht werden� indem das
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elektrische und magnetische Feld als homogen �uber die Ausdehnung eines Partikels betrachtet

werden� Aufgrund dieser N�aherungen kann die Fragestellung mit den Gesetzen der Elektrostatik

behandelt werden� Ein Partikel mit dielektrischen Eigenschaften bildet in einem homogenen�

elektrischen Feld �E� ein induziertes Dipolmoment �p aus� das proportional zur Polarisierbarkeit

� ist�

�p � �m��E�� ���	

Hierbei ist �m die Dielektrizit�atskontante des umgebenden Mediums� F�ur freischwebende Teil


chen ist dieser Wert eins und wird im folgenden nicht weiter ber�ucksichtigt� Die Polarisierbarkeit

ist also die entscheidende Gr�o�e� mit der die Wechselwirkung des Partikels mit der Strahlung

beschrieben werden kann� Anschaulich gesprochen� wird durch das vorhandene Feld ein Dipolmo


ment in dem Partikel induziert� Das Dipolmoment� nicht zu verwechseln mit dem �Ubergangsdi


polmoment aus obigen Abschnitt� ist abh�angig von der Form und der relativen Lage der Partikel

zu der Einfallsrichtung der Strahlung� Ist � bekannt� so kann hieraus der Absorptions
 und der

Streuquerschnitt Cabs und Csca erhalten werden�

Cabs �
��

�
Imf�g� ��	

Csca �
����

����
j � j� � ���	

Die Summe aus Absorptions
 und Streuquerschnitt� ergibt den gesuchten Extinktionsquer


schnitt� Bei der Umrechnung der Querschnitte auf die Absorption werden �uber die Wegl�ange

und die Partikelkonzentration nur die Anzahl der durchstrahlten Partikel ber�ucksichtigt� Da

hierbei keine relativen �Anderungen im Spektrum auftreten� k�onnen die Querschnitte direkt mit

Absorptionen verglichen werden� da die absoluten Intensit�aten nur eine Skalierung darstellen�

In Hinblick auf � sind einige Anmerkungen zu machen� Wie in Gleichungen � zu sehen ist� han


delt es sich um eine komplexe Gr�o�e� Dieses ist der Fall� da die Partikel Streuung und Absorption

aufweisen� Weiterhin ist zu beachten� dass es sich bei dieser Gr�o�e um einen Tensor handelt�

Da hier ellipsoidale K�orper mit bis zu drei verschiedenen Hauptachsen� die mit den Indices ��

� und � bezeichnet werden� behandelt werden sollen� kann man f�ur � im Hauptachsensystem

schreiben�

� �

�
B�
��  

 �� 

  ��

�
CA � ���	

Eine weitere Eigenschaft der Polarisierbarkeit ist� dass es sich hier um eine frequenzabh�angige

bzw� wellenzahlabh�angige Gr�o�e handelt� Das Verhalten des makroskopischen Festk�orpers in

Hinblick auf die Wellenzahlabh�angigkeit wird durch den komplexen Brechungsindex N beschrie


ben� Im folgenden wird gezeigt� dass man die einzelnen Elemente des Tensors � aus N ermitteln

kann� Dieses erfolgt �uber die Berechnung der Dielektriziz�atskonstante �� Die Zusammenh�ange

werden schematisch in den Gleichungen ��� �� und �� gezeigt�

�i���	 � f
�
����	� Li

�
� ���	

����	 � g
�
N
�
� ���	

N � n� ik ���	

�Oben wurde erw�ahnt� dass die Streuung durch die Partikel nur einen geringen Ein�uss haben� Dennoch wurde

auch der Streuquerschnitt nach Gleichung �� bei den Simulationen ber�ucksichtigt�
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In Gleichung �� steht der Formfaktor Li� durch den die Polarisierbarkeit ver�andert wird� �Uber

diesen Faktor geht die Partikelform in die Polarisierbarkeit ein�

F�ur die Simulation des Spektrums m�ussen also der komplexe� wellenzahlabh�angige Brechungs�

index N und die Formfaktoren L�� L� und L� vorliegen� Im Idealfall kann man N als Daten�

punkttabelle der Literatur entnehmen� Die Berechnung des Formfaktors ist unten aufgef�uhrt�

Liegen also N und die Li vor� so berechnet man �uber die Maxwell�Relation die komplexen

Dielektrizit�atskonstanten des Partikels�

� 	 N� 
���

Wie schon erw�ahnt� dienen die Werte von � der Berechnung der Elemente des Polarisierbarkeits�

tensors�

�i 	 V
�� �

�  Li
�� ��
� 
���

Hierbei ist V das Volumen des Partikels� F�ur den nun vorliegenden Fall von zuf�allig orientierten�

ellipsoidalen Partikeln m�ussen die Gleichungen �� und �� leicht ge�andert werden�

hCabsi 	
��

�
Im

�
�

�
�� 

�

�
�� 

�

�
��

�
� 
���

hCscai 	
����

����

�
�

�
j �� j

� 
�

�
j �� j

� 
�

�
j �� j

�

�
� 
���

Die eckigen Klammern zeigen an� dass es sich in den Gleichungen �� und �� um gemittelte Quer�

schnitte handelt� Die Formfaktoren Li� die f�ur die Berechnung der Polarisierbarkeiten ben�otigt

werden� k�onnen f�ur ausgew�ahlte Geometrien aus einfachen �Uberlegungen erhalten werden� F�ur

ellipsoidale K�orper kann f�ur jede Hauptachse ein Faktor zugeordnet werden� Zun�achst seien ei�

nige allgemeine Eigenschaften erw�ahnt� Es ist sinnvoll� dass die Summe der drei Formfaktoren

normiert ist� also eins ergibt�

L�  L�  L� 	 �� 
���

Weiterhin sollen die drei Werte aufsteigend angeordnet sein�

L� � L� � L�� 
���

F�ur einfache Formen ergeben sich aus diesen Beziehungen die Werte der einzelnen Li� So muss

aufgrund der drei gleichen Hauptachsen f�ur eine Kugel gelten�

L� 	 L� 	 L� 	
�

�
� 
���

Weiterhin existieren bei den Ellipsoiden die beiden Grenzf�alle von Nadeln und Scheiben� Bei

einer Nadel werden zwei Hauptachsen null und f�ur eine Scheibe wird eine Hauptachse null� Es

sind die folgenden Beziehungen erf�ullt�

Nadel � L� 	 �� L� 	 L� 	 ���� 
���

Scheibe � L� 	 L� 	 �� L� 	 �� 
���
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F�ur allgemeine Ellipsoide mit den Hauptachsen a� b und c folgen die Formfaktoren aus

L� �
abc

�

Z
�

�

�

�a� � q	f�q	
dq� �
�	

L� �
abc

�

Z
�

�

�

�b� � q	f�q	
dq� �
�	

L� �
abc

�

Z
�

�

�

�c� � q	f�q	
dq� �
�	

mit f�q	 � ��q � a�	�q � b�	�q � c�		
�

� �

Diese Formfaktoren werden erhalten� indem man das Feld ausserhalb und innerhalb des Parti

kels betrachtet� Die Feldlinien m�ussen an der Grenz��ache kontinuierlich verlaufen� Die Integrale

m�ussen f�ur Ellipsoide mit drei verschiedenen Hauptachsen numerisch gel�ost werden� F�ur sym

metrische K�orper� also K�orper� die zwei verschieden Hauptachsen haben� kann eine analytische

L�osung erhalten werden� Die symmetrischen K�orper werden in prolate und oblate unterteilt� F�ur

einen prolaten K�orper gilt a � b � c� Die L�osung f�ur das Integral aus Gleichung 
� ist

L� �
�� e�

e�

�
�� �

�

�e
ln

� � e

�� e

�
� �
�	

L� � L� � ��� L�	��� �
�	

e� � ��
b�

a�
� ���	

Die Gr�o�e e wird auch als Azentrizit�at bezeichnet und ist ein Ma� f�ur die Abweichung von der

Kugelform� Im Falle einer Kugel ist e null und f�ur eine maximale Abweichung �Nadel	 wird e

eins� Im Falle oblater Teilchen mit den Hauptachsen a � b � c gilt�

L� �
g�e	

�e�

��
�
� arctan g�e	

�
�

g�e	�

�
� ���	

L� � L� ���	

L� � �� �L� ��
	

g�e	 �

�
�� e�

e�

� �

�

� e� � ��
c�

a�
� ���	

Die Absorptionsbanden� die f�ur kleine Partikel mit beliebigen Formen beobachtet werden� werden

auch als
�
Ober��achenmoden� bezeichnet� Dies ist der Fall� da die Ladungen in dem Partikel� die

aufgrund des �au�eren� elektrischen Feldes resultieren� sich an der Ober��ache be�nden �vgl� Ka

pitel �� in Ref� ����	� Dadurch beein�usst die Form der Ober��ache das Absorptionsspektrum�

Dieses zeigt eine gewisse �Aquivalenz zu dem Modell der Kopplung von �Ubergangsdipolmomen

ten� denn auch dort ergeben sich die Forme�ekte aufgrund der Ober��ache� die die Kopplungen

begrenzen�

Es ist zu erwarten� dass sowohl die elektrostatische N�aherung� als auch das Modell der Kopplung

von �Ubergangsdipolen vergleichbare Ergebnisse liefern� Dieses soll im folgenden skizziert� aber

nicht bewiesen werden� Bei dem Modell f�ur die Kopplungen zwischen �Ubergangsdipolen kann

ein DipolShiftParameter �� de�niert werden� Hierf�ur wird die Summe in Gleichung �� in ein
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Doppelintegral umgewandelt� Nach Wight und Ovchinnikov gilt f�ur diesen Parameter �����

	� 

�

��V

ZZ
Partikel

arar�

�
��nr � �nr�

j �r � �r� j�
� �

��nr � ��r � �r ���nr� � ��r � �r �

j �r � �r � j�

�
d��r d��r �� ���

Wenn nun die Schwingungsamplituden ar normiert werden� f�uhrt dies dazu� dass 	� zwischen

� und � liegt und die Dipol�Verschiebung der Mode � angibt� F�ur ellipsoidale K�orper existiert

f�ur jede Hauptachse ein Dipol�Shift�Parameter 	i �i 
 �� �� �� Es ist o�ensichtlich� dass f�ur

einfach Geometrien die Werte von 	i �
erraten� werden k�onnen� Dies ist der Fall f�ur eine Kugel

�	� 
 	� 
 	� 
 �� �� f�ur eine Scheibe �	� 
 ��	� 
 	� 
 � und f�ur eine Nadel �	� 


	� 
 ����	� 
 �� F�ur ellipsoidale Partikel werden also zwei Absorptionen f�ur jede Schwingung

beobachtet au�er im Fall der Kugel� bei der nur eine Absorption auftritt� Abbildung � zeigt

ein Schema� das diesen Zusammenhang skizziert� In dieser Abbildung ist zu erkennen� dass

die Frequenzverschiebungen auf den LO�TO�Bereich skaliert sind� Die relativen oder absoluten

Abbildung � Schema f�ur die IR�Absorptionen von ellipsoidalen Partikeln �entnom�

men aus Ref� ����� �TO� transversal�optische Frequenz� �LO� longitudinal�optische

Frequenz und �S� Frequenz einer Kugel�

Intensit�aten h�angen von verschiedenen Faktoren wie zum Beispiel Orientierung der Probe oder

Polarisation der IR�Strahlung ab�

Die �Ahnlichkeit zu den Simulationenmit der elektrostatischen N�aherung ist deutlich zu erkennen�

Die Form der Partikel geht dort �uber die Formfaktoren Li� die eine �ahnliche Funktion haben

wie die Parameter 	i� ein� Bei dem elektrostatischen Modell werden die simulierten Spektren

�uber den makroskopischen Brechungsindex N � der die Informationen �uber �LO und �TO enth�alt�

�
skaliert��



��

� Experimenteller Teil

Die durchgef�uhrten infrarot�spektroskopischen Untersuchungen an Nanopartikeln wurden erst

durch die Kombination einer Tieftemperaturzelle mit einem Infrarotspektrometer m�oglich� Eine

Skizze des gesamten experimentellen Aufbaues ist in Abbildung � zu sehen� Prinzipiell besteht

der Aufbau aus der Zelle� in der die Partikel erzeugt werden� dem optischen System f�ur Nachweis

und Charakterisierung und dem Zubeh�or� welches f�ur den Betrieb der Zelle notwendig ist�

In den folgenden Abschnitten wird die Tieftemperaturzelle �H�ullstromk�uhlzelle	 mit dem not�

wendigen Zubeh�or und die Optik beschrieben� Des weiteren werden die Optimierung und der

Betrieb diskutiert� Abschliessend wird ein Ausblick gegeben� der weitere experimentelle M�oglich�

keiten aufzeigt�

��� Die H�ullstromk�uhlzelle

Die H�ullstromk�uhlzelle wurde von Bauerecker et al� entwickelt 
�� ����� und patentiert� Die

zugrunde liegende Idee war eine Zelle zu entwickeln� mit der gek�uhlte Substanzen in der Gas�

phase untersucht werden k�onnen� Um die st�orende Kondensation der Probe an den Spiegeln

oder den Fenstern zu verhindern� wird sie in einem Gasstrom eingeh�ullt� Das Einh�ullen setzt

eine kontinuierliche Probenzu� und Abfuhr voraus� Weiterhin besteht die M�oglichkeit� dass die

gasf�ormige Probe in Form eines Pulses in die temperierte Zelle injiziert wird �diskontinuierliche

Messung	� In beiden F�allen wird die Probe �uber molekulare St�osse mit dem H�ullgas bzw� Badgas

abgek�uhlt�

Die vorliegende Zelle weist verschiedene Verbesserungen gegen�uber der urspr�unglich entwickel�

ten Zelle auf� In Hinblick auf die Nachweisemp�ndlichkeit wurde diese durch die Verwendung

einer Multire�exionsoptik �White�Optik	 um ein Vielfaches erh�oht 
���� Die Herstellung der Zelle

erfolgte durch die Firma KGW �Karlsruher Glastechnisches Werk	�

Da es sich um eine Einzelanfertigung handelt� konnten Sonderw�unsche ber�ucksichtigt werden�

bei den verwendeten Materialien wurde darauf geachtet� dass die Zelle gegen�uber den meisten

Chemikalien best�andig ist� Entgegen der Konstruktion der urspr�unglichen Zelle wurden ver�

gr�osserte Fensterhalterungen sowie ein vergr�osserter Einlass f�ur das Probengas realisiert�

Die Zelle besteht aus einem �au�eren und einem inneren Zylinder� die beide aus V�A�Stahl

angefertigt sind� Der innere Zylinder hat kleine L�ocher in regelm�assiger Anordnung� Im kon�

tinuierlichen Betrieb wird durch diese L�ocher das H�ullgas von aussen nach innen gedr�uckt�

und es entsteht das charakteristische Str�omungspro�l� in dem die gasf�ormige Probe eingebettet

wird 
��� Umwickelt man ein Teil des inneren Zylinders mit Te�onband� werden einige L�ocher

verschlossen� was dazu f�uhrt� dass das Str�omungspro�l optimiert wird� Hierzu werden von oben

nach unten zunehmend mehr L�ocher abgedeckt 
�� ���� Der �au�ere Zylinder trennt die Zelle

von der Umgebung ab� Hierf�ur wird eine Dichtung ben�otigt� welche auch bei Temperaturen von

��K nicht undicht ist� Dichtungen aus Elastomeren scheiden aus� Daher wird ein Indiumdraht

verwendet� der in eine Nut gelegt wird und durch eine Feder angedr�uckt wird�

Die Temperatur in der Zelle kann in f�unf Heizzonen geregelt werden� Bei den beheizbaren Zonen

handelt es sich um den oberen Spiegel und den unteren Spiegel� sowie um den oberen� mittleren

und unteren Teil des inneren Zylinders� Die Temperaturmessung in jedem Bereich erfolgt durch

NiCr�Ni�Thermoelemente� �Uber die Thermoelemente k�onnen Temperaturinhomogenit�aten in

der Zelle erkannt und �uber eine manuelle Einstellung der Spannungen� die an den einzelnen



�� � EXPERIMENTELLER TEIL

Abbildung � Schema des experimentellen Aufbaues�

Heizungdr�ahten anliegen� kann die Heizleistung ver�andert werden�

Auf der Oberseite der Zelle be�nden sich die Durchf�uhrungen f�ur die Thermoelemente und die

Heizungen� sowie zwei Zuleitungen f�ur das Zuf�uhren von Probengas und Badgas� Eine Ableitung

steht zum Evakuieren zur Verf�ugung� Des weiteren erm�oglicht eine Welle� dass man bei geschlos�

sener Zelle die Neigung des zweiten unteren Spiegels der White�Optik verstellen kann� Hier�uber

wird die Anzahl der optischen Durchg�ange eingestellt� Der Infrarotstrahl wird an der Oberseite

der Zelle durch zwei Fenster ein� und ausgekoppelt� Die Fenster trennen den Probenraum der

Zelle von der Transferoptik�

����� Die Optik

Die Anordnung der Spiegel in der Zelle entspricht einer White�Optik �	�
 mit mehrfachen Durch�

g�angen� Die optische Anbindung der White�Optik an das Spektrometer wurde hier am Institut

entworfen� Der Entwurf wurde von Bauerecker und Taraschewski auf die Funktionsf�ahigkeit ge�

pr�uft �	�
�
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Der Strahlverlauf zwischen Spektrometer und Detektor ist in Abbildung � gezeigt� Am Spektro�

Abbildung � Optik und Strahlverlauf �ohne Spektrometeroptik�� Der

eingezeichnete� parallele Strahl stammt von dem Spektrometer� H 	a�

H 	b� HT
 White�Optik �in der Zelle�� H �a� H �b� P �� P �� P 	� P �


Transferoptik� D
 Detektor� H
 Hohlspiegel� OAP
 Parabolspiegel� P


Planspiegel�

meter wird ein paralleler Strahl ausgekoppelt� Dieser wird uber drei Planspiegel �P ��P 	� auf den

einkoppelnden Hohlspiegel �H �a� mit der Brennweite von ���mm gelenkt� Dieser Spiegel lenkt

den Strahl in die Zelle hinein� Der Brennpunkt liegt auf der Hohe des oberen White�Spiegels

�Topspiegel� HT� Dieser Spiegel ermoglicht den Strahlein� und Auslass� da er zwei rechtecki�

ge Einkerbungen am Rand hat� Um den optischen Fehler gering zu halten wurde die Optik so

konstruiert� dass der Winkel zwischen dem parallelen Strahl und dem einkoppelnden Strahl mit

���� klein bleibt� � Daher wurde an den Planspiegeln P	 und P� die aussere Kante des etwa

� cm dicken Spiegelkorpers abgenommen�

�In der Optik wird ein paralleler Strahl durch einen Hohlspiegel in einen fokussierten Strahl umgewandelt�

wenn der Einfallswinkel �� betr�agt� Je gr�o�er der Winkel von �� abweicht� desto gr�o�er wird der optische Fehler�
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Die Spiegel der White�Optik �HT� H �a� H �b� haben eine Brennweite von ���	
mm	 Die Anzahl

der Zelldurchg�ange kann �uber die Neigung des zweiten White�Spiegels �H �b� eingestellt werden	

Der austretende Strahl tri�t wieder auf einen Hohlspiegel �H �b� mit ��mm Brennweite und

wird in einen parallelen Strahl umgewandelt	 Dieser wird �uber einen Planspiegel �P �� und �uber

einen ����Parabolspiegel �OAP� auf den Detektor fokussiert	

Die optische Wegl�ange der Zelle wurde mit Lachgas kalibriert	 Hierzu wurde ���mbar einer

Abbildung � Optische Wegl�angen der White�Optik� die aus den integrierten Inten�

sit�aten der Banden ��� ������ ��� und ������ von Lachgas �N�O� ermittelt wurden	

Die gezeigte Ausgleichsgerade lautet y�m� ��
� � x� ������ mit y� Optischer Weg

in �m� und x� Anzahl der Strahldurchg�ange durch die Zelle	

Mischung von �	�
� N�O in Helium zusammen mit ��mbar Helium in die Zelle eingef�ullt

und Spektren bei �� �� �� ��� �� und �� Durchg�angen aufgenommen	 Anhand der integrierten

Intensit�aten der Schwingungs�uberg�ange �� ����
 cm
�� �� �� � �� ����� cm

�� �� ��� ��
� cm
�� �

und ������ ���� cm
�� � und der von Kagann ermittelten Intensit�aten ����� wurde die optische

Wegl�ange in Abh�angigkeit von der Anzahl der Durchg�ange bestimmt	 F�ur � und � Durchg�ange

war die Intensit�at des Schwingungs�uberganges ������ zu gering und wurde daher nicht verwen�

det	 Zus�atzlich wurde �uber die Obertonbande ��� ���� cm�� � integriert	 Diese zeigte jedoch

gegen�uber den �ubrigen Banden eine konstante Abweichung von etwa ��� und wurde daher nicht

ber�ucksichtigt	 Die graphische Auftragung der gemittelten Wegl�angen �y in �m�� gegen die Anzahl

der Durchg�ange �x� zeigt einen linearen Zusammenhang und ist in Abbildung � dargestellt	 Die

Ausgleichgerade ist gegeben durch y�m� ��
��x������	 Die Steigung von 
	� cm�Durchgang

ist vergleichbar mit dem geometrischen Abstand von �	� cm zwischen dem oberen und einem

der unteren Spiegel der White�Optik �Spiegel HT und H �a bzw	 H �b�	 Nimmt man einen ma�
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ximalen Fehler f�ur die Gaskonzentration von ����� N�O an� so ergeben sich optische Wegl�angen

von ���	 cm f�ur ���
� Probenkonzentration beziehungsweise 
��� cm f�ur ����� pro Durchgang�

Inzwischen sind die unteren Spiegel im Rahmen einer Wartungsarbeit um etwa 	 cm nach oben

versetzt worden� Der Abstand zwischen den Fenstern und dem oberen Spiegel betr�agt � cm�

Bei Messungen mit gek�uhlter Zelle mit Temperaturen um ��K ist zu beachten� dass die optische

Wegl�ange mindestens um den
�
toten� Weg des IR�Strahls� der durch die H�alse hervorgerufen

wird� geringer ist� Die Zentrierung der Probe im H�ullstrom bedeutet einen weiteren Verlust an

realen optischen Weg� Mit zunehmender Anzahl an Durchg�angen wird das detektierte Signal

Abbildung � Relatives Detektorsignal in Abh�angigkeit von der Anzahl der

Durchg�ange in der White�Optik�

aufgrund optischer Fehler kleiner �Abbildung ��� In der Praxis erwiesen sich �� Durchg�ange als

ein akzeptabler Kompromiss zwischen Wegl�ange und Signalintensit�at�

����� Das Optikgeh�ause und die Halterung

Die Spiegel H�a� H�b� P�� P�� P	 und P
 in Abbildung � sind in einem Geh�ause f�ur die Trans�

feroptik untergebracht� Dieses Geh�ause und die Verbindungen zwischen der Transferoptik und

dem Spektrometer� der Zelle und der Detektorkammer wurden von der Feinmechanischen Werk�

statt des Instituts f�ur Physikalische Chemie der Universit�at G�ottingen angefertigt� Die Kon�

struktionszeichnung des gesamten mechanischen Aufbaues sind in den Abbildungen � und ��

dargestellt� Abbildung � zeigt die Frontansicht mit Zelle� Dewar und Transferoptik in der Mitte

und der externen Detektorkammer an der linken Seite� Das Spektrometer ist an der rechten

Seite angebracht� Um st�orende Absorptionen von atmosph�arischem Kohlendioxid und Wasser

zu vermeiden bestand der Anspruch an das Geh�ause� dass es evakuierbar ist� Hier war neben



�� � EXPERIMENTELLER TEIL

der Dichtigkeit f�ur technisches Vakuum die Vakuumstabilit�at der Optik sehr wichtig� Da sich

zwischen der Transferoptik und der Spektrometeroptik kein Fenster be�ndet� wird das Geh�ause

�uber die Druckregelung des Spektrometers evakuiert oder bel�uftet� Insbesondere plane Fl�achen

sind im Vakuumbetrieb starken Kr�aften ausgesetzt und k�onnen gebogen werden� Um Verkippun�

gen der besonders emp�ndlichen Spiegel H�a� H�b� P� und P	 zu vermeiden� sind die Spiegel auf

einem doppeltem Boden befestigt� Zus�atzlich wurde der Aufbau nachtr�aglich durch Stahlwinkel

versteift� Die einzelnen Bauteile sind �uber Faltenb�alge verbunden� Hierdurch werden Fertigungs�

toleranzen ausgeglichen und auftretende Hebelwirkungen im Vakuumbetrieb unterbunden� Die

Faltenb�alge werden �uber Gewindestangen stabilisiert um ein Zusammendr�ucken durch das Va�

kuum zu vermeiden�

Das Geh�ause und die Verbindungen sind an einer Halterung angebracht� Die Zelle samt Dewar

wird �uber zwei Vierkantstahltr�ager gehalten� die auf drei Positionierungsschauben liegen
 drei

Gegenschrauben �xieren die Zelle�

Die Seitenansicht der Halterung ist in Abbildung �� dargestellt� Die Halterung sieht zwei Po�

sitionierungen der Zelle vor� Zur Durchf�uhrung von Messungen wird die Zelle auf der rechten

Seite plaziert� Die Verbindung zur Transferoptik erfolgt �uber zwei Faltenb�alge� Zur Demontage

der Zelle sind die Faltenb�alge zu l�osen und die Schrauben zu entfernen� Durch das Entfernen

der Positionierungsschrauben wird die Zelle abgesenkt und liegt schliesslich auf zwei Schienen�

die es gestatten� dass die Zelle auf die linke Seite verschoben wird� Hier besteht die M�oglichkeit�

dass Zelle und� oder Dewar �uber eine Seilwinde angehoben und auseinandergebaut werden�
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Abbildung � Konstruktionszeichnung des gesamten Aufbaues in der Frontansicht�

Angefertigt von Herrn V� Meyer�
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Abbildung �� Konstruktionszeichnung des gesamten Aufbaues in der Seitenansicht�

Angefertigt von Herrn V� Meyer�
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��� Das Spektrometer Bruker IFS ��v

Bei dem Spektrometer Bruker IFS ��v handelt es sich um ein modular aufgebautes Ger�at� Das

Signal�Rausch�Verh�altnis im jeweiligen Spektralbereich kann durch die Verwendung verschiede�

ner optischer Komponenten optimiert werden� Im Experiment k�onnen die Lichtquelle� die Blen�

de� der Strahlteiler� optische Filter und der Detektor variabel eingesetzt werden� Die verschiede�

nen Komponenten sowie einstellbare Parameter sind in Tabelle � aufgef�uhrt� Die Anwendung in

der Praxis k�onnen der Bedienungsanleitung des Spektrometers 	
�� bzw� der Bedienungssoftware

OPUS 	
�� und der Literatur 	
�� 

� entnommen werden�

Tabelle � Komponenten am Spektrometer Bruker IFS ��v�

Optik�Parameter

Quelle SiC�Globar� Wolframlampe

Strahlteiler CaF�� ��m�Mylar� KBr

Detektor DTGSMIR�� DTGSFIR�� InSb� MCT

Spiegelgeschwindigkeit ���� � �� cm�s

Maximale Au��osung ��� cm��

Blende �� Blenden� ���� � ��mm

Optische Filter � Filter� 
��� � ���� cm�� � ���� � ���� cm�� �

���� � ��� cm�� � ���� � ���� cm�� � ���� � ��� cm��

��� Temperieren der Zelle

Als K�uhlmedium f�ur Temperaturen bis zu ��K ���� �C� kann ��ussiger Sticksto� verwendet

werden� Dieser wird �uber eine isolierte Leitung in das Dewargef�a�� in dem sich die Zelle be�n�

det� gepumpt� Insbesondere zu Beginn der Abk�uhlung ist der Sticksto� langsam zuzuf�uhren� da

beim Verdampfen eine gro�e Gasmenge frei wird� Die �O�nungen� die f�ur das Entweichen des

Gases vorgesehen sind� sind durch geeignete Ma�nahmen vor dem Zufrieren oder Verschliessen

zu sch�utzen� Durch ein Sichtfenster am Dewar kann der F�ullstand beobachtet werden� F�ur eine

gleichm�a�ige K�uhlung der Zelle ist es ausreichend� wenn die maximale F�ullh�ohe einige Zenti�

meter unter dem Sitz der Indiumdichtung� die sich am oberen Rand der Zelle be�ndet� liegt�

Wird die Zelle ausgehend von Zimmertemperatur gek�uhlt� dann wird eine bessere Abk�uhlung

innerhalb der Zelle erreicht� wenn gasf�ormiges Helium in die Zelle eingef�ullt wird� Die Zeit f�ur

die Abk�uhlung der gesamten Zelle auf ��K betr�agt ��� h�

F�ur Temperaturen �uber ��K kann ebenfalls ��ussiger Sticksto� als K�uhlmedium verwendet wer�

den� Hierbei wird �uber die f�unf unabh�angige Heizzonen die Temperatur eingeregelt� Sofern die

Temperatuer nicht zu weit von der Siedetemperatur von Sticksto� entfernt ist� betr�agt die rela�

tive Genauigkeit etwa �K� �Uber ����K wirft das Arbeiten mit ��ussigem Sticksto� zunehmend

Probleme auf� da durch die hohe Heizleistung� die ben�otigt wird� eine gro�e Menge gasf�ormigem
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Sticksto� entsteht� Hierdurch kann es zu problematischen Siedeverz�ugen kommen� Des weiteren

ist es bei diesen relativ hohen Temperaturen schwierig die gew�unschte Temperaturkonstanz und

Temperaturhomogenit�at in der gesamten Zelle zu erreichen� Hier kommt zu zunehmend zu In�

homogenit�aten der Temperatur� da durch die gro�en Temperaturunterschiede von �uber 	

K

vermehrte Konvektionsstr�ome in der Zelle auftreten und das manuelle Einstellen der Heizunglei�

stungen zunehmend schwieriger wird� Beim Einstellen der Temperaturen �uber die f�unf Heizungen

sollten die Spiegel einige Kelvin w�armer als die �ubrigen Bereiche sein� In der Praxis zeigte sich�

dass dies eine ad�aquate Arbeitsweise ist� bei der Probenkondensation auf den Spiegeln verhin�

dert wird�

F�ur Untersuchungen bei Temperaturen von �	�
K bis ��
K besteht die M�oglichkeit die Zelle

mit einem kalten Gasstrom 
�
Kaltgas�� zu k�uhlen� Ein einfaches zusammen mit Dr� P� Raveen�

dran konstruiertes Kaltgassystem konnte aufgebaut und getestet werden� Bei dieser Art der

Zellk�uhlung str�omt gasf�ormiger Sticksto� aus einer Druckgas�asche durch eine ��ussigsticksto��

gek�uhlte Spirale aus Kupfer� Das so abgek�uhlte Gas str�omt in den Dewar und nimmt dort W�arme

vom �au�eren Zylinder auf� Diese Art der K�uhlung ist besonders interessant� da die Kombination

K�uhlung mit ��ussigem Sticksto� und K�uhlung mit Kaltgas den gesamten Temperaturbereich

zwischen ��K und Zimmertemperatur zug�anglich macht� Als Nachteil der Kaltgas�K�uhlung hat

sich der hohe Verbrauch von gasf�ormigem Sticksto� von etwa 	
m��Messtag� erwiesen� Dies

kann umgangen werden� wenn ein geschlossenes System mit gasf�ormigen Sticksto� gef�ullt wird

und dieser Sticksto� in einem Kreislauf verwendet wird�

Ein Nachteil der Kaltgas�K�uhlung ist eine Temperatur�Inhomogenit�at in der Zelle� da die Zelle

von der unteren Seite abgek�uhlt wird� An dieser Stelle n�amlich str�omt der kalte� gasf�ormige

Sticksto� an die Zelle� Sofern das in den Dewar str�omende� kalte Gas durch einen verbesserten

Einla� gleichm�a�iger an der Zellenober��ache entlang gef�uhrt wird� kann die Inhomogenit�at in

der Zelle verringert werden� Dieses k�onnte durch Verwirbelung des Gases beim Einla� erfolgen�

Von der sicherheitstechnischen Seite besteht die P�icht zum besonders sorgsamen Arbeiten mit

der selbstgebauten Kaltgasanlage� Besonders kritisch ist das Zufrieren der K�uhlfalle durch ein�

gedrungene Feuchtigkeit oder gar das Ver��ussigen von Sauersto�� Daher sind unter anderem

geeignete �Uberdruckventile zu verwenden�

��� Fl�ussiges Helium als K�uhlmedium

F�ur Untersuchungen bei Temperaturen unterhalb ��K kann ��ussiges Helium als K�uhlmedium

verwendet werden� Hiermit werden Temperaturen bis zu �K erreicht� Das Arbeiten mit ��ussigem

Helium erfordert ein Dewargef�a�� bei dem der Vakuummantel �uber einen Anschluss evakuiert

werden kann� Ein ausreichend gutes Vakkum wird zum Beispiel durch eine Turbomolekularpum�

pe erzeugt� Das Evakuieren ist notwendig� da das Helium durch das Glas di�undieren kann und

sich im Vakuummantel anreichert� Bei dem Arbeiten mit ��ussigem Helium als K�uhlmittel kann

ein normaler Dewar daher unter Umst�anden beim Erw�armen bersten oder seine F�ahigkeit zur

W�armeisolation verlieren�

Im Messbetrieb wird die Zelle zun�achst mit ��ussigem Sticksto� auf ��K gek�uhlt� Nachdem

der Sticksto� aus dem Dewar entfernt worden ist� kann die Zelle mit ��ussigem Helium gek�uhlt

werden� Hierf�ur wird immer nur die ben�otigte Menge Helium zugef�uhrt bis die gew�unschte Tem�

�Die ��m� N� beziehen sich auf Standardbedingungen und entsprechen einer �� l Druckgas�asche� die mit

��� bar gef�ullt ist	
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peratur erreicht ist� Ohne Zufuhr von K�uhlmittel bleibt die Temperatur zumindest f�ur einige

Minuten konstant F�ur l�angere Messungen wird das Helium sto�weise in den Dewar gef�ullt um

die Temperaturkonstanz zu erhalten� Aufgrund der abnehmenden W�armekapazit�at bei tiefen

Temperaturen wird die Zelle in weniger als einer Stunde von ��K bis �K abgek�uhlt�

F�ur die Messung von Temperaturen unter etwa �	K sind die NiCr
Ni�Thermoelemente nicht

geeignet� Hierf�ur kann z� B� ein Rhodium
Eisen�Widerstandsthermometer verwendet werden

oder auch der Druck des Heliumgases bei geschlossener Zelle � sofern die Werte f�ur Druck und

Temperatur an einem Punkt z�B� 	�� bar und ��K ermittelt wurden Gasthermometer��

��� Die Probenzuf�uhrung

F�ur die Untersuchungen gasf�ormiger Sto�e mit der H�ullstromzelle stehen mit dem kontinuierlich�

en Betrieb und dem diskontinuierlichen Betrieb zwei verschiedene M�oglichkeiten zur Verf�ugung�

die sich erg�anzen�

Im kontinuierlichen Betrieb wird die gasf�ormige Probe mit einer konstanten Str�omungsgeschwin�

digkeit der Zelle zugef�uhrt� Dies erfolgt durch das Messgaseinlassrohr� Die Probe gelangt je nach

Position des Rohres einige Zentimeter unterhalb des oberen Spiegels in die Zelle� Von der Fir�

ma KGW wurden zwei Messgaseinlassrohre geliefert� Ein Rohr aus Edelstahl und ein Rohr aus

Glas� Beide Rohre verf�ugen �uber einen Vakuummantel und ein Heizkabel� Leider ist das Einbrin�

gen von Substanzen deren Siedepunkt weit �uber �	K ���� �C� liegt schwierig� insbesondere

der untere Teil des Rohres wird aufgrund ungen�ugender Heizleistung sehr kalt und es kommt

zur Kondensation der Probe an der Rohrwand� Abgesehen von diesem Nachteil� der sich durch

ein verbessertes Zuf�uhrungssystem beheben l�a�t� haben Messungen mit einer kontinuierlichen

Zuf�uhrung einen h�oheren Zeitbedarf� da sich erst nach einer Anlaufzeit ein station�ares Gleich�

gewicht einstellt� Hierdurch kann es im IR�Spektrum zu unerw�unschten Basislinien�E�ekten

kommen� wenn sich das Einkanalspektrum �andert�

Da im kontinuierlichen Fall eine Proben�ussgeschwindigkeit von typischerweise �	��			ml
min

eingestellt wird� ist die eingebrachte Probenmenge gr�o�er als bei der diskontinuierlichen Metho�

de� bei der ein einmaliger Probeneintrag in die Zelle erfolgt� Daher sind kontinuierliche Mes�

sungen zum Erzeugen von Spektren mit besonders gro�en Teilchen bzw� zur Untersuchung von

verd�unnten Proben oder schwer��uchtigen Substanzen geeignet�

Im diskontinuierlichen Betrieb hingegen wird ein Gaspuls in ein K�altebad aus Heliumgas einge�

bracht� In einem Gasreservoir� das durch ein Magnetventil von der K�uhlzelle getrennt ist� wird

ein �Uberdruck relativ zum Zelldruck eingestellt� Durch einen Spannungspuls �o�net sich das Ma�

gnetventil und die Probe wird durch ein Messgaseinlassrohr in die Zelle injiziert� Hierf�ur ist eine

Heizung des Rohres nicht notwendig� da das Einbringen der Probe schnell ist� erfolgen Konden�

sationen an der Wand des Zuf�uhrungsrohres nur in geringem Ausma�� Wird die Probenzufuhr

mit dem Spektrometer gekoppelt� k�onnen zeitlich exakte Messungen durchgef�uhrt werden� Mit

der Rapid�Scan�Option des Spektrometers ���� ist die technische Voraussetzung dazu gegeben�

Eine M�oglichkeit der Rapid�Scan�Option besteht in dem Verarbeiten von TTL�Signalen�� die

ausgegeben und eingelesen werden k�onnen� Damit kann zu einem de�niertem Zeitpunkt der

Messung z�B� nach der Aufnahme des Hintergrundspektrums ein TTL�Signal an ein externes

Ger�at abgeben werden� �Uber einen Pulsgenerator vgl� Abschnitt ������ wird dann das �O�nen

des Magnetventils gesteuert�

�TTL� Transistor�Transistor�Logik
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Bei dem gepulsten Einbringen der Probe in die Zelle wird das Experiment durch den Druck der

Probe bzw� die Di�erenz zum Zelldruck und die �O�nungszeit des Magnetventils beein�usst� Mit

diesen Parametern wird prim�ar die eingebrachte Substanzmenge ver�andert� Einen apparativen

Ein�uss auf die Messung hat das Probenvolumen und der Durchmesser des Probeneinlassroh�

res� Da bei den verwendeten Magnetventilen der Probendurchsatz hoch und das Probenvolumen

klein ist� gleicht sich bei einem Probenpuls der Druck in der Probenzuf�uhrung fast dem Zelldruck

an�

Eine Weiterentwicklung der Pulszuf�uhrung stellt das ��Puls�System dar� Hierbei k�onnen zwei

verschiedene Gase gleichzeitig oder mit einer variablen Zeitverz�ogerung durch zwei Kapillaren

in die Zelle eingebracht werden� Die Probenzuf�uhrung wird �uber zwei Magnetventile gesteuert�

und die Synchronisation erfolgt ebenfalls �uber einen Pulsgenerator� Der f�ur das Zwei�Pulssystem

verwendete Generator mit der Kennzeichnung
	
su
�� vgl� Abschnitt ������ kann diese beiden

Ventile gleichzeitig oder zeitverz�ogert ansteuern�

��� Experimenteller Ausblick

Da die Art der Probenzufuhr das Kondensationsverhalten der Probe beein�usst� erm�oglichen

weiterentwickelte Einlassrohre neue M�oglichkeiten f�ur die Erzeugung von Nanopartikeln� Eine

weitere Probenzuf�uhrung besteht darin� dass man eine Probe in die Zelle di�undieren l�asst�

Dieses setzt voraus� dass das Messgaszuf�uhrungsrohr gleichm�assig geheizt wird und dass bis

zum Ende des Rohres� das in das kalte Badgas hineinragt� die Temperatur auf etwa Zimmer�

temperatur gehalten werden kann� Ein derartiges Einlassrohr wird zur Zeit von M� Jetzki und

R� Signorell angefertigt� Es ist zu erwarten� dass die Partikelbildung auch bei der gepulsten

Probenzufuhr durch ein geheiztes Zuf�uhrungsrohr beein�usst wird�

Einen weiteren interessanten Ausblick stellt das
	
Nanopartikel�hole�burning� dar� Bei der Un�

tersuchung von oligomeren Molek�ulaggregationen wird das hole�burning�Verfahren schon erfolg�

reich angewendet� Durch Einkoppeln eines Laserstrahls parallel zum IR�Strahl k�onnten Partikel

angeregt werden� Durch Variation der Versuchsbedingungen k�onnen diese ganz verdampft oder

selektiv �uber z� B� Ober��achenmoden angeregt werden�

Durch einige �Anderungen im Aufbau k�onnte die Zelle an einen durchstimmbaren Diodenlaser

TDL� angeschlossen werden� Hierf�ur wurde an der Transferoptik Verbindungen f�ur externe

Einkopplungen angebracht� Entsprechende Untersuchen an Methan� Tri�uormethan und Ace�

taldehyd wurden von Taucher durchgef�uhrt �����

��� Zubeh�or

����� Pumpe

ZumEvakuieren der Zelle steht eine zweistu�ge Membranpumpe der Firma Ilmvac zur Verf�ugung�

Der erreichbare Enddruck liegt bei �
��mbar� Bei den Messungen mit ��ussigsticksto��gek�uhlter

Zelle wurde zwischen Zelle und Pumpe eine K�uhlfalle eingesetzt� Die Leistung der Pumpe kann

�uber ein Nadelventil gedrosselt werden� Dieses gestattet� dass bei der kontinuierlich betriebenen

Zelle der Druck eingestellt werden kann�



��� Verwendete Chemikalien ��

����� Magnetventil

Die Magnetventile wurden von der Firma B�urkert bezogen� Es wurden Ventile mit einem Edel�

stahlk�orper und Viton�Dichtungen gew�ahlt� Die Ventile ben�otigen zur �O�nung eine Spannung

von ��V und eine Leistung von ��	W� Die Zeit f�ur das �O�nen und Schliessen betr�agt nach

Herstellerangabe 
	���ms� �Uber geeignete Rohr�Verbinder z�B� Swagelok� sind die Ventile an

Metallkapillaren angebracht�

����� Pulserzeugung

Als Pulsgeneratoren stehen drei� von der Elektronikwerkstatt des Instituts angefertigte Ger�ate

mit den Kennzeichnungen
�
su����

�
su��� und

�
su�	� zur Verf�ugung� Das Ger�at

�
su��� gibt nach

einem einstellbaren Zeitenintervall einen ��V Spannungspuls und gleichzeitig einen TTL�Impuls�

der vom Spektrometer verarbeitet werden kann� Mit diesem Generator erfolgt die Synchroni�

sation zwischen Probenpuls und Start der Messung mit statistischer Schwankung� die von der

Position und Geschwindigkeit des bewegten Spiegels abh�angt wenn die Probe injiziert wird�

Ger�at
�
su��� wartet bis es einen TTL�Puls vom Spektrometer erh�alt und gibt dann mit einer

einstellbaren Zeitverz�ogerung einen Spannungspuls an das Magnetventil� Ger�at
�
su�	� arbeitet

analog hierzu� es k�onnen aber zwei Magnetventile angesteuert werden� die synchron oder mit

einer Zeitverz�ogerung zueinander von ��� s bis �� s gestartet werden k�onnen�

��� Verwendete Chemikalien

����� Helium

Aufgrund der grossen Wegl�angen der White�Optik k�onnen auch geringe Konzentrationen von

IR�aktiven Substanzen gut nachgewiesen werden� Beim Arbeiten mit sehr verd�unnten Gaspro�

ben ist darauf zu achten� dass keine Verunreinigungen auftreten� Im IR�Spektrum zeigen sich

Luft�Verunreinigungen durch die Anwesenheit vonWasser�Eis bzw� Kohlendioxid� Da selbst Gase

wie ������� Helium nach Herstellerangabe Wasser und CO� in ppm�Konzentrationen enthalten�

ist eine besondere Handhabung der Gase unerl�asslich� Verunreinigungen von sauberen Proben

werden vermieden� indem nur Metallkapillaren und Rohr�Verbinder der Marke
�
Swagelok� ver�

wendet werden� Bei der Anwendung von Kunststo�schl�auchen kann es zur Permeation von Ver�

unreinigungen durch den Schlauch kommen� Um das verwendete Helium Messer�Griesheim mit

Reinheiten von ��� und 	��� von Verunreinigungen zu reinigen wurde es durch eine K�uhlfalle

gef�uhrt� die mit ��ussigem Sticksto� gek�uhlt wurde� Des weiteren wurde eine Gasnachreinigungs�

patrone
�
Hydrosorb� von Messer�Griesheim angewandt�

����� Gasmischungen in Helium

Die verwendeten Probengase wurden an einer Vakuumlinie gemischt� Hierf�ur wurde zun�achst

der Druck der Probe eingestellt und anschliessend mit Helium aufgef�ullt� Nach dem Abwar�

ten der Temperatureinstellung wurde bei Bedarf weiteres Helium zugef�ullt� Als Probengef�a�

hat sich aufgrund des geringen Probenbedarfes bei den diskontinuierlichen Messungen ein ��	 l�
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Edelstahlbeh�alter� der bis zu einem Druck von �� bar bef�ullt werden kann�� bew�ahrt� F�ur gr�o�ere

Probenmengen stehen Mischgas�aschen mit �� l Volumen zur Verf�ugung�

F�ur die Erstellung reinster Proben besteht die M�oglichkeit gereinigtes Helium 	vgl� Abschnitt

��
��� f�ur die Mischung zu verwenden� Dies kann an einer Vakuumlinie� die sich direkt bei der

Zelle bendet� erfolgen�

F�ur die Untersuchung von Substanzen� die bei Zimmertemperatur als Fl�ussigkeit vorliegen� kann

Helium �uber einen S�attiger beladen werden� F�ur leicht��uchtige Substanzen ist dieses nur bedingt

geeignet� da die entstehende Konzentration relativ gro� ist und es zu S�attigungse�ekten im Spek�

trum kommt� Des weiteren besteht die M�oglichkeit die Mischung direkt vor der Messung in der

Vakuumlinie zu erzeugen� indem der �uber einer Fl�ussigkeit stehende Dampf eingeleitet wird und

mit gereinigtem Helium aufgef�ullt wird�

Bei den externen Messungen� die in Geesthacht zusammen mit Dr� Sigurd Bauerecker durch�

gef�uhrt wurden� wurden vorgefertigte Gasmischungen verwendet�

����� ��CO�

��CO� wurde aus Natriumcarbonat�
��C 	�� Atom�� ��C� Aldrich� hergestellt� Hierzu wurde � g

Natriumcarbonat in einen Glaskolben gegeben und tropfenweise mit konzentrierter Schwefels�aure

versetzt� bis sich eine Gasentwicklung einstellte� Zur Trocknung wurde das enstehende Gas durch

Phosphorpentoxid geleitet und in einem Aufbewahrungskolben bei ��K ausgefroren� Aus den

integrierten Intensit�aten des ��CO��Clusterspektrums ergibt sich ein Anteil an
��CO� von �����

����� Sonstige Chemikalien

Weitere Chemikalien� die verwendet wurden� sind Hexa�uorisopropanol 	Fluka� ������ Methan�

ol 	Riedel�deHa�en� getrocknet 	max� ������ H�O��� Wasser 	Fluka� p�a��� N�O 	Gerling Holz

und Co�� ������� und CO� 	AGA Gas GmbH� �������

�Der Druck wird hier durch das Reduzierventil an der Heliumdruckgas�asche beschr�ankt�



��

� CO�� und N�O�Nanopartikel

Im folgenden sollen die Eigenschaften von CO�� und N�O�Partikeln mit Hilfe der Infrarot�

Spektroskopie untersucht werden� Die Partikel werden in einer Kollisionsk�uhlzelle erzeugt� indem

eine gasf�ormige Probe von N�O bzw� CO� in ein temperiertes Helium�Badgas eingebracht wird�

Bei den Messungen wurden Badgas�Temperaturen von � bis ��	K verwendet� Die Abk�uhlung

der Probe durch das Badgas bewirkt eine Herabsetzung des Dampfdruckes der zu untersuchen�

den Substanz� Ist die Probenkonzentration in der Gasphase dadurch gr�o
er als der Dampfdruck�

liegt eine �Ubers�attigung vor� und es setzt Keimbildung ein� Dieser Vorgang wird als homogene

Nukleation bezeichnet ���� ��� Die gebildeten Keime wachsen bis die �Ubers�attigung abgebaut

ist� Fr�uhere Untersuchungen an CO�� und N�O�Partikeln in Kollisionsk�uhlzellen bei einer Tem�

peratur von ��K zeigen� dass die Partikel etwa �	� Molek�ule� beinhalten ������� Da die Partikel

eine begrenzte Ausdehnung haben� be�nden sie sich in dem Bereich der Materie zwischen dem

isolierten Molek�ul in der Gasphase und dem unendlich ausgedehnten Festk�orper �
�
bulk��� Die

Gr�o
e der entstehenden Partikel wird durch die experimentellen Bedingungen wie Badgastem�

peratur� Probenkonzentration usw� bestimmt�

Verursacht wird die Aggregation von CO� oder N�O durch die Wechselwirkung zwischen den

Molek�ulen� Diese kann haupts�achlich auf Van�der�Waals Kr�afte zur�uckgef�uhrt werden� Im Ge�

gensatz zu CO�� das kein Dipolmoment aber ein Quadrupolmoment hat� hat das N�O�Molek�ul

ein kleines� permanentes Dipolmoment von 	���� D� das vom Sauersto� zum terminalen Sticksto�

��NNO�� zeigt ���� Dennoch haben die beiden isoelektronischen Molek�ule �ahnliche physikali�

sche Eigenschaften� Daher bietet es sich an� CO�� und N�O�Partikel zusammen zu untersuchen�

Obwohl N�O� und CO��Partikel in K�uhlzellen Gegenstand zahlreicher infrarot�spektroskopischer

Untersuchungen waren ���� ��� ������ sind die Eigenschaften und das dynamische Verhalten

nicht vollst�andig verstanden� Wichtige Eigenschaften sind die Gr�o
e� die innere Struktur sowie

die Morphologie� Unklar sind die Auswirkungen der experimentellen Parameter auf diese Parti�

keleigenschaften� Ebenso wirft das spektrale Verhalten der Schwingungs�uberg�ange der Partikel

noch Fragen auf�

Betrachtet man die innere Struktur� so kann eine kristalline oder amorphe Anordnung der Mo�

lek�ule vorliegen� Weiterhin ist es m�oglich� dass die Molek�ule eine kristalline Struktur annehmen�

die bei identischem Druck und identischer Temperatur im ausgedehnten Festk�orper nicht existent

ist� Abgesehen von diesem homogenen Aufbau k�onnen die Partikel auch heterogen strukturiert

sein� In diesem Fall sind innerhalb der Partikel Grenz��achen vorhanden� Dies ist zum Beispiel

bei polykristalliner Materie� bei der ein Verbund von einzelnen Kristalliten vorliegt� der Fall�

Bei der Vielzahl der m�oglichen Eigenschaften ist zu erwarten� dass die alleinige Untersuchung

mittels Infrarot�Spektroskopie nicht ausreicht um die CO�� und N�O�Partikel vollst�andig zu cha�

rakterisieren� Dennoch soll in den folgenden Abschnitten versucht werden m�oglichst viel �uber

die Eigenschaften und das dynamische Verhalten dieser Van�der�Waals�Aggregate auszusagen�

Eine weitere M�oglichkeit zur Erzeung von begrenzten Molek�ulaggregaten steht mit der adiaba�

tischen Expansion ��Uberschallexpansion� zur Verf�ugung� Die Aggregate� die in einer Expansion

gebildet werden� werden als Cluster bezeichnet� Aufgrund der geringeren Sto
zahl� der gr�o
eren

Abk�uhlgeschwindigkeit und der k�urzeren Existenzdauer im Vergleich zu den Partikeln� die in ei�

ner Kollisionsk�uhlzelle bei ��K gebildet werden� entstehen in der Expansion kleinere Aggregate�

�Unter Verwendung der kristallographischen Dichte f�ur kugelf�ormige Partikel aus ��� N�O�Molek�ulen ergibt

ein Radius von ��� nm �vgl	 auch Abschnitt �	
	� oder Abschnitt ��	
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Abbildung �� �Ubersichtsspektrum von CO�� �vergr�o�ert mit dem Faktor ���	 und entlang

der Y�Achse verschoben
 und von N�O�Partikeln bei 	�K� Die Wellenzahlen der �Uberg�ange

aus diesen Spektren sind in Tabelle � zusammengefasst�

Je nach Versuchsbedingungen haben die Cluster Radien im unteren Nanometer� und Subnano�

meterbereich und die Molek�ulzahl in den Clustern kann bis in den Bereich der Oligomere �Dimer�

Trimer� Tetramer� usw�
 reduziert werden� Mit der k�urzlich entwickelten Ragout�Jet Apparatur

wurde N�O ausf�uhrlich untersucht ��� Bei dem Ragout�Jet Experiment handelt es sich um eine
�Uberschallexpansion mit hoher Nachweisemp�ndlichkeit im Mittleren und Nahen Infrarot� Der

Vergleich von N�O�Clustern� die in einer adiabatischen Expansion gebildet werden� mit den Par�

tikeln in der Kollisionsk�uhlzelle gibt Aufschlu� �uber den Ein�u� der Aggregationsbedingungen

auf die Eigenschaften der molekularen Zusammenlagerungen�

��� Die Partikelspektren von N�O und CO� bei ��K

Zun�achst soll eine �Ubersicht �uber die Absorptionen von CO�� und N�O�Partikeln bei 	�K ge�

geben werden� Aufgrund der Hierarchie der Kr�afte bleiben in einem molekularen Festk�orper die

Molek�ulschwingungen in Form der intramolekularen Schwingungen erhalten� Allerdings werden

die Absorptionen dieser Schwingungen relativ zu den �Uberg�angen in der Gasphase verscho�

ben� Lagern sich die Molek�ule aus der Gasphase zu einem festen K�orper zusammen� werden
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die Freiheitsgrade der Rotation und Translation in die Gitterschwingungen des Molek�ulkristalls

�uberf�uhrt� Diese Schwingungen werden auch als intermolekulare Schwingungen oder als Phono�

nen bezeichnet� Aufgrund der schwachen Kr�afte zwischen den Molek�ulen im Vergleich mit den

chemischen Bindungen erscheinen die �Uberg�ange der Gitterschwingungen im Fernen Infrarot�

CO� und N�O haben als dreiatomige� lineare Molek�ule vier Normalschwingungen� Bei dem CO��

Molek�ul sind die beiden Schwingungen �� �entartete Knickschwingung� und �� �anti�symme�

trische Streckschwingung� IR�aktiv� Die symmetrische Streckschwingung �� bildet mit dem Ober�

ton ��� ein Fermi�Resonanzsystem� Aufgrund des Inversionszentrums ist dieses Fermi�Dublett

in der Gasphase und im Kristall nicht IR� aber Raman�aktiv� Im amorphen Festk�orper sind die�

se �Uberg�ange hingegen schwach IR�aktiv 	

�� Auch an CO��Partikeln kann das Fermi�Dublett

im Infrarot�Spektrum schwach beobachtet werden� Eine Diskussion der Auswahlregeln f�ur die
�Uberg�ange ���� ���� f�ur CO��Partikeln ist in Abschnitt �� zu �nden�

Beim N�O�Molek�ul sind alle Normalschwingungen �entartete Knickschwingung ��� NO�Streck�

schwingung ��� NN�Streckschwingung ��� IR�aktiv� Die Knickschwingung konnte nicht quanti�

tativ untersucht werden� da sie im unteren Bereich des Mittleren Infraroten� in dem mit der ver�

wendeten Spektrometerkon�guration kein akzeptables Signal�zu�Rausch�Verh�altnis erzielt wird�

liegt� Die �Ubersichtsspektren von CO�� und N�O�Partikeln bei ��K sind in Abbildung �� dar�

gestellt�

Das CO��Spektrum zeigt neben den Fundamentalschwingungen die Kombinationsbanden �����

und ��� � ��� sowie die ���Bande des ��CO��Isotopomeres� Im N�O�Spektrum sind die Kom�

binationsbanden �� � �� und �� � ��� sowie die Obert�one ��� und ��� und die beiden ��N�

Isotopomerenabsorbtionen des ����Uberganges zu sehen�

Auf der h�oherfrequenten Seite der intensiven ���Bande kann sowohl bei CO��� als auch bei

N�O�Messungen die Kombination des ����Uberganges mit Gittermoden beobachtet werden� Die�

se Absorptionen sind in der Abbildung �� nicht zu erkennen� Abbildung �� stellt den Bereich

dar� in dem bei CO� und bei N�O diese Banden erscheinen� Die Kenntnis der Kombination aus

dem ����Ubergang und Gitterschwingungen ist von gro�er Bedeutung� da sich die Absorption der

Gitterschwingungen aus der intermolekularen Potential��ache ergibt� Daher stellen diese Schwin�

gungen einen Anhaltspunkt f�ur die Bindungsverh�altnisse in den Partikeln dar�

Tabelle � zeigt eine Zusammenfassung der beobachteten �Uberg�ange an N�O� und CO��Partikeln

im Vergleich mit Literaturdaten von kristallinen und amorphen Filmen sowie mit den Schwin�

gungs�uberg�angen im Monomer� Vergleicht man die Werte von N�O und CO�� so f�allt auf� dass

die Monomerabsorptionen im N�O abgesehen von der tie�iegenden Knickschwingung �� und

deren Oberton ��� rotverschoben sind gegen�uber den Absorptionen im Kristall� Im Falle des

CO� hingegen zeigen die Monomer��Uberg�ange eine Blauverschiebung relativ zum kristallinen

Zustand�

Der Vergleich der Absorptionen von Partikeln mit den Absorptionen des kristallinen Filmes

zeigt� dass in der Regel die entsprechenden Wellenzahlen sehr �ahnlich sind� Die �Ubereinstim�

mungen der Absorptionen bei den schw�acheren Banden wie Kombinationsbanden� Obert�one und

Isotopenabsorptionen liegen im Rahmen der Ablesegenauigkeit bzw� der Genauigkeit der Lite�

raturwerte� Deutliche Unterschiede bestehen bei den intensiven Normalschwingungen� Leider ist

der Datensatz in Hinblick auf die Absorptionen an amorphen N�O�Filmen unvollst�andig�
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Tabelle � Wellenzahlen der �Uberg�ange in den Partikelspektren von CO� und N�O

bei ��K im Vergleich mit dem kristallinen und amorphen Film sowie den Monomeren

in der Gasphase�

Partikelj Kristalliner Filmj�k Amorpher Filmj Gasphase

CO�

�� ��� ��� a ��	�
 b ����� c

��� l ��
 a

�� ������ l ���� a ������ b ������ c

��� ����
m 	��� n 	��� d�o 	��
�
 b 	����� c�o

��� ����
m 	��� n 	��� d�o 	����� b 	����� c�o

�� � ��
m ��
� ��
� a ��
� e ��	� c

��� � ��
m ������ ��

 a ��
��� e ��
� c

�� 
��CO��

p ������ ���� a ���
�� b ������ f

�� 
��O��C��O� p ���� ���� a ������ b �����	 f

N�O

�� 	��� 	����� g 	����
 c

�� ��
� ��� g ����� c

����� g

�� ���� l ���� g ���� h ������ c

�� � �� ��
��� ��
� g ���	�� c

��� � �� ���� ������ g ������ c

��� ������ ���� g ������ c

��� 		�� 		���� g 		���
 c

�� 
��N��N��O� p ��	��� ��	��� g ��
��� i

�� 
��N��N��O� p �	���� �	�� g �	���� i

a Ref� ����� b Ref� ����� c Ref� ����� d Ref� ��	�� e Ref� ��
�� f Ref� ����� g Ref� ����� h Ref� ����
i Ref� ����
j Position der maximalen Absorption� Dampfdr�ucke der Festk�orper bei �	K� CO��

��	�����mbar� N�O� ������
��mbar �����

k Infrarot�Spektren von Filmen zeigen bei senkrechtem Einfall der Strahlung nur transversal�

optische Absorptionen �TO�� Bei einem schr�agen Einfall der Strahlung werden zus�atzlich die

longitudinal�optischen Absorptionen �LO� beobachtet �vgl� Ref� ��� ����� In dieser Tabelle

sind die TO�Werte angegeben� Da das Quadrat der LO�TO�Aufspaltung proportional ist

zum Quadrat des �Ubergangsdipolmoment� k�onnen nur bei den intensiven Banden die LO�

und die TO�Absorption getrennt beobachtet werden�
l Position des Hauptpeaks �

�
M� vgl� Abschnitt ����� Daneben erscheinen weitere Absorpti�

onen� die diesem �Ubergang zugeordnet werden k�onnen�
m Fermi�Resonanz�System�
n CO��Partikel bei 
K �vgl� auch Abschnitt �����
o Aus Raman�Messungen� Dieser �Ubergang ist nicht IR�aktiv�
p Absorption des Isotopomeren mit nat�urlicher H�au�gkeit�
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��� Die molekulare Ordnung der Partikel bei ��K

F�ur die verschiedenen� molekularen Ordnungszust�ande� die f�ur Materie vorkommen� wird der

Begri� Phase verwendet� Kondensierte Substanzen k�onnen als ��ussige oder feste Phase vorlie�

gen und im Falle der festen Phase k�onnen von einem Sto� mehrere Zustandsformen bekannt

sein� Dieses wird als Polymorphie bezeichnet� Die jeweils stabilste Phase ist diejenige� bei der

das chemische Potential bei vorgegebenem Druck und vorgegebener Temperatur ein Minimum

hat�

Im Falle der vorliegenden Partikel sollte aufgrund der begrenzten Ma	e nicht von einer einheitli�

chen Phase gesprochen werden� vielmehr wird der Begri� molekulare Ordnung verwendet� um

den Zustand der Partikel zu beschreiben� Ein erster Schritt in Richtung Partikelcharakterisie�

rung soll mit der Angabe der molekularen Ordnung in den Partikeln bei 
�K erfolgen� So soll

anhand der Infrarot�Spektren untersucht werden� ob die Molek�ule in den Partikeln kristallin an�

geordnet sind� oder ob es Hinweise auf ein Ausbleiben der Ordnung gibt� In diesem Fall w�urden

amorphe Partikel vorliegen�

Die Phasendiagramme von N�O und CO� sind in Abbildung � in Ref� ��� dargestellt und werden

im folgenden diskutiert� Von kristallinem N�O sind zwei Phasen bekannt� eine kubische Phase

���N�O� Raumgruppe Pa�� und eine orthorhombische Phase ���N�O� Raumgruppe Cmca�� Die

Phasengrenze zwischen ��N�O und ��N�O be�ndet sich im Temperaturbereich von etwa ��K

bis ���K bei einem Druck von etwa ���GPa ��� kbar�� Fl�ussiges N�O existiert oberhalb von

���K� Beim CO� bildet sich die analoge Tiefdruckphase der Raumgruppe Pa� bis zu Dr�ucken

von �GPa ��� kbar� aus und dar�uber werden zwei Hochdruckphasen �CO��IV und CO��III� ver�

mutet �vgl� Ref� ��� und dort zitierte Referenzen�� Bei Temperaturen oberhalb ���K soll eine

unbest�atigte CO��II Struktur existieren�

Weiterhin k�onnen CO� und N�O als amorphe Festk�orper vorliegen� Diese entstehen bei der

schnellen Kondensation und sind metastabil bei tiefen Temperaturen� Beim Abscheiden von

N�O aus der Gasphase auf eine kalte Fl�ache bildet sich bei Temperaturen unterhalb ��K ein

amorpher Festk�orper aus ��
�� Dieser ist metastabil unterhalb ��K und bei h�oheren Temperatu�

ren erfolgt die Umwandlung zum kristallinen Festk�orper� Im Gegensatz hierzu bildet sich beim

Abscheiden von CO� aus der Gasphase bei Temperaturen zwischen �� und 
�K und Abschei�

dungsgeschwindigkeiten von � bis �� nm� s immer die kristalline Phase ��
�� F�ur die Darstellung

eines amorphen CO��Filmes nach Falk wird die gasf�ormige Probe in Form von Pulsen auf eine

Fl�ache bei ��K aufgebracht ����� Bei Temperaturen �uber ��K erfolgt die irreversible Umwand�

lung zum kristallinen Festk�orper �����

Die Halbwertsbreiten der Absorptionsbanden

In Hinblick auf die Halbwertsbreiten� ist bei den Partikelspektren zwischen den intensiven Nor�

malschwingungen und den schw�acheren Absorptionen wie Kombinations� oder Isotopenbanden

zu unterscheiden� Die schw�acheren Banden erscheinen im Spektrum als schmale Absorptionen�

Die intensiven �Uberg�ange hingegen zeigen Absorptionen und Feinstrukturen �uber einen gro	en

Wellenzahlbereich� So absorbiert die ���Bande von CO� zwischen etwa ��� und ���� cm��� Da

�Mit der Halbwertsbreite ist hier die volle Breite der Bande auf halber maximaler H�ohe �FWHM� gemeint�

Ermittelt wurden die Halbwertsbreiten in den Partikelspektren durch manuelle Bestimmung der Breiten der

Banden�
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sich in diesen Bereichen nicht vollst�andig aufgel�oste Feinstrukturen zeigen� k�onnen keine sinnvol�

len Halbwertsbreiten ermittelt werden �vgl� auch Abbildung ��	� Die Feinstrukturen und deren

Ursache werden in Abschnitt 
�� diskutiert�

Im Spektrum von CO��Partikeln haben die Banden der beiden Kombinationsschwingungen

�� � �� und ��� � �� eine Halbwertsbreite von ��� cm��� Die ���Bande des
��CO��Isotopomers

hat eine Breite von ��� cm��� Die N�O�Partikel zeigen im Spektrum Halbwertsbreiten zwischen

���� cm�� �����Bande	 und � cm�� ��� � ���Bande	�

Diese Halbwertsbreiten entsprechen etwa den Werten� die f�ur einen kristallinen N�O�Film beob�

achtet wurden ���� Hier liegen die Breiten zwischen etwa � und 
 cm���

Die Knickschwingung ��

Da es sich bei CO� und N�O um lineare Molek�ule handelt� ist die Knickschwingung bei beiden

Molek�ulen entartet� Im kristallinen Festk�orper erfolgt eine Aufhebung der Entartung im kubi�

schen Kristallfeld und es resultieren sowohl im CO��� als auch im N�O�Kristall zwei IR�aktive
�Uberg�ange ������� Die Aufspaltung ist im kristallinen CO� mit einem Peakabstand von � cm��

ausgepr�agter als im Fall des N�O� Hier betr�agt die Aufspaltung etwa � cm
��� Das Spektrum von

amorphem CO� zeigt anstelle der Aufspaltung eine breite Absorption ����

Wie in der Abbildung �� d zu erkennen ist� zeigt die Bande des ����Uberganges f�ur CO��Partikel

bei ��K diese Aufspaltung� Bei ��� cm�� wird eine schmale Absorption beobachtet und im Be�

reich von etwa ��� bis ��� cm�� erscheint eine breite Absorption mit einer Feinstruktur� die der

Struktur der ���Bande �ahnelt� Im Falle des N�O ist der Bereich der Knickschwingung leider mit

einem hohen Rauschen belegt� so dass �uber diese Absorption keine verl�assliche Aussage gemacht

werden kann�

Die Phononenseitenbande zum ��� �Ubergang

Die Absorptionen der reinen Gitterschwingungen f�ur den CO�� und den N�O�Festk�orper liegen

im Fernen Infrarot und wurden nicht beobachtet� Im Bereich des ����Uberganges konnte aber

die Kombination dieser Normalschwingung mit Gittermoden beobachtet werden� Die Abbildung

�� zeigt diesen Bereich des Spektrums f�ur CO�� und N�O�Partikel bei ��K� Im Falle des CO�

ist die Bandenstruktur der Partikelspektren identisch zu der Bandenstruktur des kristallinen

Festk�orper �vgl� Fig� � in Ref� ���	� F�ur N�O gibt es nach bestem Wissen keine Abbildung die�

ser Seitenbande von kristallinen Spektren in der Literatur� Allerdings sind die Seitenbanden des

��� und des ����Uberganges von kristallinen N�O�Filmen publiziert �Fig� � in Ref� ��� bzw� Fig� �

in Ref� ���	� Diese Seitenbanden haben eine vergleichbare Bandenform wie sie bei der vorliegen�

den Seitenbande des ����Uberganges f�ur N�O�Partikel beobachtet wird�

Aus den Partikelspektren bei ��K kann entnommen werden� dass sowohl die N�O�� als auch

die CO��Molek�ule in den Partikeln kristallin geordnet sind� So stimmt die Phononenseitenbande

der ����Ubergange bei den beiden Molek�ulen mit entsprechenden Literaturdaten �uberein� Diese

schlie�en auch das Vorhandensein einer anderen kristallinen Phase f�ur die Partikel aus�

Weiterhin zeigen die geringen Halbwertsbreiten der Kombinations� und Isotopenbanden an� dass

die Partikel nicht amorph vorliegen� F�ur amorphes N�O zeigen die Banden eine inhomogen Ver�

breiterung von von mindestens �� cm�� �
����� Auch f�ur amorphes CO� ist davon auszugehen�

dass die Banden deutlich verbreitert sind ���� So wird die Halbwertsbreite der ���Absorption
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Abbildung �� Bereich der Phononenseitenbande der ���Schwingung von CO�� �Bild a� und

N�O�Partikeln �Bild b�� Die beiden scharfen Absorptionen bei den N�O�Partikeln zeigen den

Oberton ��� bei ��	
 cm
�� und eine CO��Verunreinigung ���� bei ���
 cm

�� �

des ��C�Isotopomers im amorphen Film mit 
 cm�� angegeben ��� und ist damit fast viermal

breiter als die entsprechende Bande bei den �
K�Partikelspektren�

Ein zus�atzlicher Beleg f�ur den kristallinen Zustand der CO��Partikel ist die beobachtete Auf�

spaltung der Knickschwingung �� in den Spektren� Auch stimmen die Bandenpositionen der

schw�acheren Absorptionen in den N�O� und CO��Partikelspektren im Rahmen der Ablesege�

nauigkeit mit den Literaturwerten der kristallinen Festk�orper �uberein �vgl� Tabelle ���

Obwohl viele Belege f�ur das Vorliegen kristalliner Partikel vorliegen� gibt es markante Unterschie�

de zwischen den Partikelspektren und den Spektren von kristallinen Filmen� F�ur die intensiven

Normalschwingungen unterscheiden sich die Absorptionsbereiche im Spektrum� Die Partikel�

spektren zeigen bei diesen �Uberg�angen Absorptionen� die etwa in dem TO�LO�Bereich liegen�

Die Beobachtung von LO� und TO�Absorptionen an kristallinen Filmen ist abh�angig von der Po�

sitionierung des Filmes relativ zu dem �unpolarisierten� IR�Strahl� Bei einem senkrechtem Einfall

der Strahlung erscheinen schmale Absorptionen des transversal�optischen �Uberganges� Bei einem

schr�agen Einfall zeigen sich im Spektrum zwei schmale Absorptionen� n�amlich die transversal�

optische �TO� und die longitutinal�optische �LO� Mode der entsprechenden Schwingung� Bei

einer hypothetischen Einstrahlung vertikal zum Film w�urde nur die LO�Mode absorbieren� Das

Vorliegen von ausgepr�agter Feinstruktur in den Partikelspektren zeigt keine inhomogene Verbrei�

terung an� wie sie bei amorphen Festk�orper auftritt� Vielmehr umfasst der Absorptionsbereich

von kristallinen Substanzen den Bereich zwischen der LO� und der TO�Position� Genau in diesem

Bereich werden auch die Absorptionen der Partikel beobachtet� Ein �ahnliches spektrales Ver�
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halten zeigen polykristalline N�O� bzw� CO��Filme ����� Bei diesen Filmen liegen Absorptionen

in dem gesamten TO�LO�Bereich vor� Allerdings zeigen die Banden keine Feinstrukturen� Die

Feinstrukturen	 die bei den intensiven Banden der ��K Partikelspektren vorkommen	 werden

im n
achsten Abschnitt diskutiert�

��� Die Bandenfeinstruktur in den Partikelspektren

Im vorherigen Abschnitt wurde eine Feinstruktur in den ��K Partikelspektren angesprochen�

Uber diese oder 
ahnliche Bandenstrukturen in N�O� bzw� CO��Partikelspektren wurde schon

fr
uher berichtet ���	 ������ Die Abbildung �� stellt die Absorptionsbanden f
ur die 
Uberg
ange

�� und �� in N�O�Partikeln und �� und �� in CO��Partikeln einander gegen
uber� Im Gegensatz

zu den abgebildeten Fundamentalschwingungen von N�O und CO� ist die Feinstruktur in den

Absorptionsbanden der schw
acheren 
Uberg
ange wie Kombinationsbanden	 Obert
onen oder Iso�

topenbanden nicht zu beobachten�

N�O und CO� zeigen in den abgebildeten Partikelspektren bei ��K 
ahnliche Bandenstruktu�

ren� Diese Strukturen lassen sich in drei Elemente untergliedern� Deutlich zu erkennen ist eine

Schulter auf der blauen Seite	 eine breite Schulter auf der roten Seite und ein Hauptpeak� Im

folgenden werden diese drei Strukturelemente entsprechend der Kennzeichnung in Abbildung ��

mit B	 R und M bezeichnet� Tabelle � fasst die Maxima f
ur der B�	 M� und R�Absorptionen f
ur

die beiden Substanzen zusammen�

Es liegt nahe	 die Unterschiede in den Bandenformen der Fundamentalschwingungen zwischen

Tabelle � Feinstrukturen im Spektrum von N�O� und

CO��Partikeln� B	 M und R kennzeichnen die Strukturen in

der Bandenform von N�O� und CO��Partikeln �vgl� Abbildung

���� LO und TO kennzeichnen die longitudinal�optische und die

transversal�optische Mode im kristallinen Festk
orper�

Wellenzahl� cm��

B M R LO TO

N�O �� ���� ���� ������ ���� a ���� a

�� ����� ��� ����� ����� a ����� a

CO� �� ������ ������ ������ ���� b ���� b

�� ����� ����� ��� ��� b ��� b

a Ref� ����� b Ref� ��	��

den Filmspektren und den Partikelspektren auf eine spezielle Eigenschaft der Partikel zur
uck�

zuf
uhren� Es kann sich um einen E�ekt der Partikelgr
o�e oder der Partikelform handeln� Das

Vorliegen einer anderen Kristallstruktur im Vergleich mit der Struktur des makroskopischen

Festk
orpers konnte in Abschnitt ��� ausgeschlossen werden�
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Abbildung �� Feinstruktur in a� �� N�O� b� �� N�O� c� �� CO� und d� �� CO� bei ��K

in
�
nicht�streuenden	 Partikelspektren
 B� M und R kennzeichnen Strukturmerkmale

in den Bandenformen
 Die Wellenzahlen sind entsprechend der TO�LO Aufspaltungen

skaliert
 Der ����Ubergang von CO� �Bild d� zeigt eine Aufspaltung im Kristallfeld
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Abh�angigkeit der Bandenform von der Zeit und vom Badgasdruck

Aufgrund der Rapid�Scan�Option des Spektrometers kann die zeitliche Entwicklung der Spek�

tren verfolgt werden��� Die zeitliche Entwicklung der ���Bande von N�O�Partikeln bei ��K ist

in der Abbildung �� f�ur zwei verschiedene Badgasdr�ucke aufgef�uhrt� Bei beiden Serien ist eine

Abnahme der Gesamt�Absorption mit der Zeit zu beobachten� Dieser E	ekt wird in Abschnitt

��� diskutiert� In Hinblick auf die Bandenstruktur ist zu erkennen
 dass bei ��mbar Badgas�

druck innerhalb der ersten Sekunden eine starke �Anderung zu beobachten ist� Kurz nach dem

Einbringen der Probe zeigen die Partikel einen starken M�Peak� Die B� und die R�Struktur sind

als Schultern vorhanden� Mit der Zeit gewinnen die B� und R�Strukturen an Intensit�at rela�

tiv zur M�Absorption� Nach dieser Anlaufzeit
 die etwa eine halbe Minute dauert
 �andern sich

die relativen Intensit�aten nur noch geringf�ugig� Bei der Messung mit ���mbar Badgasdruck


Abbildung �� Zeitabh�angigkeit im IR�Spektrum von N�O�Partikeln bei ��K und ��mbar

bzw� ���mbar Badgasdruck�

��Die Zeitau��osung ist abh�angig von der Zeit� die f�ur die Aufnahme eines Scans ben�otigt wird� Diese Zeit

h�angt zusammen mit der spektralen Au��osung� die bedingt ist durch den Weg� den der Interferometer�Spiegel

zur�ucklegen mu� und durch die Geschwindigkeit des Spiegels� Ein typischer Zeitbedarf f�ur die Dauer eines Scans

ist ��	 s bei einer Au��osung von ��
 cm�� und einer Spiegelgeschwindigkeit von �� kHz�
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unter ansonsten vergleichbaren experimentellen Bedingungen� erfolgt kein Ausbilden der BMR�

Struktur� Hier sind die relativen �Anderungen im Spektrum mit der Zeit deutlich geringer�

Die Abbildung �� zeigt die Spektren von N�O�Partikeln bei vier verschiedenen Badgasdr�ucken

Abbildung �� Bereich der ���Bande von N�O�Partikeln bei �	K f�ur verschiedene Badgas�

dr�ucke� Die Spektren bei 
�� ��� und 	��mbar Badgasdruck wurden entsprechend der inte�

grierten Absorbanz des �mbar Spektrums skaliert� Verwendet wurde eine Probe aus ����N�O

in Helium� Die Spektren wurden �
 s nach dem Einbringen der Probe aufgenommen� B kenn�

zeichnet die Schulter auf der blauen Seite� M den Hauptpeak und R die beiden Gauss�Peaks auf

der roten Seite� Linien� experimentelle Spektren� gepunktete Linien� Angepasste Gauss�Kurven�

gestrichelte Linien� Summe der Gauss�Kurven�

zwischen �mbar und 	��mbar� bei denen es mit zunehmender Beobachtungszeit nicht mehr zu

relativen �Anderungen in der Bandenform kommt�



�� � CO�� UND N�O�NANOPARTIKEL

Abbildung �� Zeitabh�angigkeit der einzelnen Bandenstrukturen im IR�Spektrum von

N�O�Partikeln� a� Fl�ache der R�Bande skaliert zur M�Bande� b� Verh�altnis R�Bande zur

B�Bande� c� Bandenschwerpunkt�
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Bei diesen Banden wurde eine Bandenformanalyse durchgef�uhrt� F�ur das B� und das M�Struk�

turelement wurde jeweils eine Gauss�Kurve und f�ur das R�Strukturelement wurden zwei Gauss�

Kurven verwendet� Die einzelnen Gauss�Kurven sind mit gepunkteten Linien und die Summe der

angepassten Kurven sind mit gestrichelten Linien abgebildet� Aufgrund der �Ubereinstimmung

zwischen dem Spektrum und der Anpassung wurden die Bandenformanalysen verwendet um die

relativen Anteile der integrierten Bandenst�arken Ai f�ur die einzelnen Strukturen zu ermitteln�

Die integrierte Bandenst�arke folgt aus der Integration �uber die gesamte Bande�

Ai �

Z
���

���

� ln

�
I

I�

�
d��� 	�
�

Bei der Anpassung der Gauss�Kurven wurde die Variation der Peakbreiten innerhalb von ���

und die Position des Maximums innerhalb von ���� cm�� begrenzt� Dieses verhindert� dass ein�

zelne Kurven unsinnig gro�e Breiten einnehmen und damit �uber die gesamte Absorptionsbande

laufen und nicht mehr einem der Strukturelemente zugeordnet werden k�onnen� Jede Gauss�Kurve

wird durch die Parameter
�
Position� und

�
Breite�und zus�atzlich noch durch die

�
H�ohe� beschrei�

ben� Damit hat die Anpassung �� Freiheitsgrade�

Abbildung �
a zeigt den Anteil der R�Absorptionen relativ zur M�Absorption in der zeitlichen

Entwicklung� Zu erkennen ist die schon oben erw�ahnte relative Zunahme der R�Struktur und das

Erreichen eines Grenzwertes� Dieser E�ekt ist bei den niedrigen Dr�ucken von �� und 
�mbar

st�arker ausgepr�agt als bei ��� und ���mbar� Abbildung �
b zeigt die zeitliche Entwicklung

f�ur das Verh�altnis der R�Struktur zur B�Struktur� Hier ist die Zeitabh�angigkeit geringer als in

Bild a gezeigt� allerdings ist auch hier eine Zunahme der R�Struktur relativ zur B�Struktur zu

beobachten� Weiterhin wurde aus der Bandenanalyse der Schwerpunkt der Absorptionsbande

ermittelt� Hierf�ur wurden die Positionen der einzelnen Gauss�Peaks mit dem jeweiligen relativen

Fl�achenanteil skaliert�

��SP �
X
i

Ai

Ages

��i� 	���

Der Schwerpunkt� der in Abbildung �
c dargestellt ist� zeigt ebenfalls eine Abh�angigkeit vom

Badgasdruck und von der Zeit nach dem Einbringen der Probe� Mit zunehmender Beobach�

tungszeit ist eine Rotverschiebung des Bandenschwerpunktes zu beobachten� Hier ist diese Ver�

schiebung besonders deutlich bei den Badgasdr�ucken von �� und 
�mbar zu beobachtet�

Da die Ursache f�ur die Strukturen in den Absorptionsbanden noch nicht gekl�art ist� f�allt es

schwer eine Erkl�arung f�ur die beobachtete Druckabh�angigkeit zu geben� In Kapitel ����� wird eine

m�ogliche Erkl�arung diskutiert� Interessanterweise liegt die mittlere freie Wegl�ange des Helium�

Badgases bei ��K und ���mbar bei �� nm� In dieser Gr�o�enordnung liegen Sch�atzungen f�ur die

untersuchten Partikelradien 	siehe auch Abschnitt ������� Bei einer Temperatur von ��K und

einem Druck von ��mbar hingegen hat Helium eine mittlere freie Wegl�ange von ���� nm� ist

also deutlich gr�o�er als die Partikel�

F�ur CO��Partikel wird eine �ahnliche Abh�angigkeit vom Badgasdruck beobachtet� Die Abbildung

�� zeigt die Spektren von CO��Partikeln bei Badgasdr�ucken zwischen �� und ���mbar� Auch

f�ur das CO��Molek�ul nehmen das B� und das R�Strukturelement relativ zum M�Element mit

steigendem Badgasdruck in der relativen Intensit�at ab� Im Vergleich zu den Spektren von N�O�

Partikeln unterscheiden sich die Bandenformen bei der Messung mit ���mbar Badgasdruck� Bei

dieser Messung erscheinen die B� und die R�Struktur fast separiert von der M�Struktur� Dieses ist
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Abbildung �� Bereich der ���Absorptionsbande von CO��Partikeln bei ��K f�ur verschiedene

Badgasdr�ucke� Hierf�ur wurden ���	
CO� in Helium in ein Helium�Badgas injiziert� Die gezeig�

ten Spektren wurden ��� s ��	 und �mbar� bzw� ��� s ���� und ���mbar� nach dem Probenpuls

aufgenommen� B kennzeichnet die Schulter auf der blauen Seite� M ist der Hauptpeak und R

kennzeichnet die beiden Peaks auf der roten Seite�

m�oglicherweise auf den gr�o�eren LO�TO�Bereich von CO� im Vergleich mit N�O zur�uckzuf�uhren�

����� Absch�atzung der Partikelgr�o�e

In Abbildung �� werden zwei verschiedene Spektren von CO��Partikeln bei ��K einander ge�

gen�ubergestellt� Bei beiden Messungen wurde eine Probenkonzentration von �
 CO� in Helium
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in das Badgas injiziert� Bild a zeigt das Spektrum� das aus der Messung mit einem Badgas�

druck von ��mbar resultiert und Bild b das� das aus einer Messung mit einem Badgasdruck

von ���mbar erhalten wurde� Neben dem 	Ubersichtsspektrum ist auch die Bandenfeinstruktur

dargestellt� In den Abbildungen werden neben den experimentellen Partikelspektren simulierte

Spektren mit gestrichelten Linien gezeigt� Bei dem Spektrum mit ���mbar Badgasdruck sind

Streue
ekte zu erkennen� Die Streuung zeigt sich im Spektrum durch das Ansteigen der Basis�

linie bei den hohen Wellenzahlen �
�
Streurampe� und durch die �ach abfallende Flanke auf der

roten Seite der ���Bande �kleines Bild�� In dem Spektrum mit ��mbar Badgasdruck sind bei

dieser Vergr	o�erung keine Streue
ekte zu erkennen�

Bei den beiden Messungen wurde die gleiche Probe ��� CO� in He� verwendet� allerdings wurde

bei der Messung mit ���mbar ein gr	o�eres Probenvolumen und damit eine gr	o�ere Sto
men�

ge CO� in die Zelle eingebracht� Dieses zeigt sich in der Bildung von gr	o�eren Partikeln� Im

Vergleich zur injizierten Probenmenge ist der Ein�uss des Badgasdruckes auf die Partikelgr	o�e

ungewiss da hierf	ur im Rahmen der durchgef	uhrten Messungen kein eindeutiger Zusammenhang

gefunden wurde�

Aus einer Analyse der Streue
ekte kann die Partikelgr	o�e abgesch	atzt werden� Die Mie�Theorie

liefert eine Beschreibung f	ur die Streuung und Absorption in Partikelspektren� Bei der Mie�

Theorie wird angenommen� dass die Partikel kugelf	ormig sind und dass der makroskopisch

bestimmte Brechungsindex g	ultig ist� Da f	ur N�O der Brechungsindex nicht bekannt ist �����

konnten nur f	ur CO� Mie�Simulationen durchgef	uhrt werden� In der vorliegenden Simulation

wurde angenommen� dass die Partikelradien entsprechend einer Log�Normalverteilung

df �
�

p
���r�u� ln�

exp

�
�
�ln�r�u�� ln�r��u��

�

��ln���

�
d�r�u� ����

verteilt sind ���� �r�u� ist der dimensionslose Partikelradius und df gibt den Anteil der Partikel

zwischen �r�u� und �r�u� � d�r�u� an� Die Verteilung wird durch die geometrische Standardab�

weichung � und den mittleren geometrischen Radius r� charakterisiert�

Der Vergleich zwischen den simulierten und den experimentellen Spektren zeigt 	Ubereinstim�

mung im Verlauf der Basislinien� Die Struktur in der Bande des ���	Uberganges kann nicht

mit dem Mie�Model beschrieben werden� Die gezeigten simulierten Spektren entsprechen mitt�

leren Partikelradien von r���� nm ���mbar� bzw� r����� nm bei einer Standardabweichung

von ������ Eine direkte Anpassung mit dem Mie�Model f	ur CO��Partikel hat sich als schwie�

rig herausgestellt� da die Parameter f	ur die Gr	o�enverteilung � und r� korrelieren ����� daher

dienen die angegebenen Radien nur als Anhaltspunkt� Aus der gezeigten Streuung wird aber

ersichtlich� dass die Partikel� deren Spektrum in Abbildung ��b dargestellt ist� gr	o�er sind als

diejenigen aus dem Spektrum a� F	ur Partikel� die im Spektrum keine
�
Streurampe zeigen� l	asst

sich aus den Simulationen eine obere Grenze f	ur den Radius bestimmen� Diese liegt bei etwa

�� nm f	ur ������ F	ur kleinere N�O�Partikel kann die Gr	o�e 	uber den Anteil der
�
amorphen

Ober�	ache abgesch	atzt werden �
�
Schalenmodel vgl� Kapitel ������� Das Ausbleiben der signi�

�kanten Bandenform in Bild b zeigt� dass diese Bandenform nicht durch die zunehmende Gr	o�e

der Partikel bedingt wird� wie zum Teil in der Literatur vermutet wird� Barnes und andere ord�

nen die blaue Schulter und den roten Seitenpeak aufgrund durchgef	uhrter Mie�Simulationen der

dominanten elektrischen Mode a� und der dominanten magnetischen Mode b� zu� Diese Moden

nehmen mit steigender Partikelgr	o�e an Intensit	at zu �����
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Abbildung �� Spektrum von CO� bei ��mbar �Bild a� und ���mbar �Bild b� Badgasdruck	

Neben dem experimentellem Partikelspektrum bei 
�K �durchgezogene Linien� sind simulier�

te Spektren gezeigt� diese sind entlang der Y�Achse verschoben	 Fur die Simulation wurden

Mie�Rechnungen durchgefuhrt mit den Brechungsindexdaten von Roux und anderen ����	 Die

Simulationen entstanden unter Verwendung einer Log�Normalverteilung mit r���� nm und ���	�

fur die ��mbar Messung bzw	 r����� nm und ���	� fur die ���mbar Messung	 Bei beiden Mes�

sungen wurden �� CO� in Helium in die Zelle injiziert	 Der Druck der Probe betrug ���mbar

bzw	 �	� bar bei gleichen Pulsvolumina� so dass etwa die gleiche Probenmenge eingebracht wurde	



��� Die Bandenfeinstruktur in den Partikelspektren ��

����� Simulierte Infrarot�Spektren f�ur verschiedene CO��Partikelformen

Es ist bekannt� dass die Partikelform einen Ein�uss auf die Feinstruktur von Absorptionsbanden

hat ���� ��� ��
� Nach Fox und Hexter werden die Absorptionen in Spektren von Partikeln stark

von der Partikelform beein�u�t� wenn die Partikeldurchmesser zum einen deutlich gr�o�er als die

L�ange der Elementarzelle und zum anderen deutlich kleiner als die Wellenl�ange der Strahlung

sind ���
� In diesem Gr�o�enbereich besteht f�ur die Bandenformen keine Abh�angigkeit von der

Partikelgr�o�e� Experimentelle Beispiele �nden sich bei nicht���uchtigen Proben� die man sowohl

spektroskopisch� als auch �elektronen��mikroskopisch untersuchen kann� Derartige Untersuchun�

gen gibt es unter anderem f�ur Partikel aus Kaliumchlorid� Polymere oder Kohlensto� �������
�

F�ur N�O� bzw� CO��Partikel wird vermutet� dass die Feinstruktur der Absorptionsbanden durch

die Form der Teilchen bestimmt wird ���� ��� �	
�

Im folgenden soll der Ein�uss der Partikelform auf das Spektrum anhand der elektrostatischen

N�aherung untersucht werden� Eine ausf�uhrliche Beschreibung des Modells ist in Abschnitt ���

zu �nden� F�ur die Simulation der Spektren werden der makroskopische Brechungsindex und die

richtungsabh�angige Polarisierbarkeit der Probenk�orper verwendet ���
� Dieses Modell bezieht

sich auf Ellipsoide mit den drei Halbachsen a� b� c� wobei hier nur die Spezialf�alle mit einer

oder zwei unabh�angigen Halbachsen �Sph�aroide� untersucht werden� Wenn die Halbachsen der

Beziehung a�b�c folgen handelt es sich um einen prolaten K�orper und f�ur den Fall a�b�c

liegen oblate K�orper vor� Die beiden Grenzenf�alle b�c�	 und c�	 werden als Nadel und Schei�

be bezeichnet� Den Grenzfall der Kugel wird erreicht� wenn alle Halbachsen den selben Wert

annehmen� Neben den prolaten� oblaten und kugelf�ormigen K�orpern wurde das Spektrum auch

f�ur w�urfelf�ormige Proben simuliert� F�ur die optischen Konstanten von CO� wurden die Daten

von Roux et al� ���
 verwendet�

Die zun�achst vorgestellten Spektren beziehen sich auf den idealisierten Fall bei dem nur eine

Probengeometrie betrachtet wird� Eine m�ogliche Verteilung �uber verschiedene Partikelformen

oder Halbachsenverh�altnisse ver�andert die Absorptionsbanden des Spektrums� Ein weiterer Ef�

fekt auf das Spektrum kann durch Orientierung der Partikel relativ zum IR�Strahl auftreten�

Dies sollte besonders f�ur Partikel auftreten� die stark von der Kugelgeometrie abweichen� Zum

Beispiel ist zu erwarten� dass oblate K�orper in der Zelle eine horizontale Ausrichtung bevorzu�

gen�

Die einfachste Probengeometrie f�ur die ein Spektrum simuliert wurde ist die Kugel� Aufgrund

der isotropen Eigenschaften erscheint im Spektrum von Kugeln� das in Abbildung ��c darge�

stellt ist� nur eine Absorption mit einem symmetrischen Peak� Zwei Absorptionen werden im

Spektrum der anderen Sph�aroide beobachtet� Besonders deutlich ist dies an den Spektren von

Nadeln und Oblaten zu sehen� Die Absorptionen von zuf�allig orientierten Oblaten erfolgen bei

�LOund �TO� Mit zunehmender Dicke einer oblaten Scheibe bei konstantem Durchmesser wird

der Abstand zwischen den beiden Absorptionen geringer� So liegt bei einem oblaten K�orper mit

einem Halbachsenverh�altnis von ����� eine Absorption mit einer Schulter auf der blauen Seite

vor �Bild f�� F�ur zuf�allig orientierte Nadeln liegen auch zwei Absorptionen vor� eine Absorpti�

on bei �TO und eine Absorption rotverschoben zu �LO �Bild a�� Auch hier laufen die beiden

Absorptionen aufeinander zu wenn die Dicke der K�orper zunimmt� Bild b zeigt einen prolaten

K�orper mit einem Halbachsenverh�altnis von ������
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Abbildung �� Simulierte �a�f� und experimentelle �g� Bandenform der ���Absorption von

CO��Partikeln� a� Nadel� b� Nadelf�ormiger Ellipsoid mit dem Halbachsenverh�altnis 	
�
�� c� Ku�

gel� d� W�urfel� e� Scheibe� f� Scheibenf�ormiger Ellipsoid mit dem Halbachsenverh�altnis 	
	
�� g�

Experiment� Die Simulationen wurden unter Anwendung der elektrostatischen N�aherung durch�

gef�uhrt und es wurde eine zuf�allige Orientierung der Partikel angenommen� Die Auftragung der

simulierten Spektren zeigt den volumenskalierten Extinktions�Querschnitt� Die gestrichelten Lini�

en kennzeichnen die experimentell ermittelte Position der B�� M� und R�Strukturelemente�
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F�ur w�urfelf�ormige Probengeometrien wurde die elektrostatische N�aherung nach Fuchs ange�

wandt ����	 Es werden haupts�achlich sechs Absorptionen beobachtet	 Bei W�urfeln aus festem

CO� fallen diese Absorptionen allerdings so dicht zusammen
 dass ein Peak mit einer abfallenden

Flanke auf der blauen Seite resultiert
 wie in der Abbildung �� d zu erkennen ist	

Der Vergleich zwischen den simulierten Spektren f�ur die verschiedensten Probengeometrien �Bil�

der a�f mit dem experimentellen Spektrum �Bild g zeigt keine zufriedenstellende �Uberein�

stimmung f�ur eine Probengeometrie	 Dennoch �nden sich einige Merkmale des experimentellen

Sprektrums in den simulierten Spektren wieder	 So gleicht der R�Peak den Absorptionen von

Nadeln oder Scheiben auf der roten Seite
 die bei �TO erscheinen ����	 Die Verschiebung um et�

wa � cm�� gegen�uber dem Experiment liegt vermutlich an Ungenauigkeiten in den verwendeten

optischen Konstanten	 Diese TO�Absorptionen in den Nadeln und Scheiben resultieren aus der

schmalen Ausdehnung an der einen bzw	 den beiden Halbachsen	 Der Vergleich zwischen den

simulierten Absorptionen von Nadeln mit den experimentellen Absorptionen zeigt daneben auch

das vermeintliche B�Strukturelement
 allerdings fehlt der Hauptpeak �M in der Simulation von

nadelf�ormigen Probengeometrien	 Erstaunlicherweise erscheint der Hauptpeak M an der Stelle


an der Kugeln absorbieren	 Werden die Spektren von Kugeln und Nadeln �uberlagert
 kann eine

gute �Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum erhalten werden	

Schon oben wurde der Ein�uss von Orientierungse�ekten der Partikel auf das Infrarot�Spektrum

angesprochen	 Mit der vorliegenden Simulation kann dieser E�ekt �uberpr�uft werden	 Durch eine

Orientierung der Proben werden die relativen Intensit�aten der einzelnen Absorptionen ver�andert	

F�ur die Nadeln zum Beispiel nimmt die Absorption bei ���� cm�� ��TO mit zunehmender senk�

rechter Orientierung relativ zum IR�Strahl zu	 Bei einer zunehmenden parallelen Ausrichtung

nadelf�ormiger Proben zur IR�Strahlung nimmt die Absorption bei ���� cm�� zu	 Aber es wer�

den keine Verschiebungen der Peakpositionen beobachtet	 Ein analoges Verhalten der relativen

Intensit�aten ist auch f�ur die Oblaten zu beobachten	

Es soll nicht unerw�ahnt bleiben
 dass die Simulation bei den weniger intensiven �Uberg�angen

�� � �� und ��� � �� keinen Ein�uss der Partikelform zeigen	 Dieses ist im Einklang mit dem

Modell der
�
�Ubergangsdipol��Ubergangsdipol�Kopplung� die einen quadratischen Zusammen�

hang zwischen dem �Ubergangsdipolmoment und den Forme�ekten beinhalten �vgl	 Abschnit

�	�	�	

Verteilung von Sph�aroiden

Da das experimentelle Spektrum Merkmale sowohl von prolaten Sph�aroiden als auch von Ku�

geln aufweist
 soll eine Erkl�arung f�ur die Form der Absorptionsbande mit m�oglichst wenig An�

nahmen gegeben werden	 Hierf�ur wird ein Kugel�Nadel�Modell aufgestellt
 in diesem wird eine

kontinuierliche Verteilung �uber verschiedene Kugeln und prolate Sph�aroide verwendet	 Es wird

angenommen
 dass die Partikel bis zu einer gewissen Gr�o�e die Form einer Kugel einnehmen	

Erreicht der Kugelradius diese Grenze
 erfolgt weiteres Partikelwachstum durch die Zunahme

einer Halbachse und es resultieren prolate Geometrien
 die mit zunehmendem Volumen einen

h�oheren Nadelcharakter besitzen	 Abbildung �� zeigt eine Simulation
 bei der dieses Modell ver�

wendet wurde	 F�ur die Verteilung �uber den Kugelradius bzw	 den Radius einer volumengleichen

Kugel wurde eine Lognormal�Verteilung mit ���	� und einem mittleren Radius von �� nm ver�
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Abbildung �� Bereich der ���Absorption im simulierten Spektrum von

CO��Partikeln aus dem Kugel�Nadel�Modell� Die Partikelgr�o�en sind entspre�

chend einer kontinuierlichen Lognormalfunktion ���	�
� r��� nm� verteilt�

Bis zu einem Kugelradius bzw� Radius einer volumengleichen Kugel von �� nm

liegen die Partikel als Kugeln vor und bei gr�o�eren Teilchen resultieren pro�

late Geometrien� die mit zunehmenden Abstand von diesem Grenzwert einen

h�oheren Nadelcharakter haben� Die drei gestrichelten Linien zeigen die expe�

rimentelle Position der B�� M� und R�Absorptionen�

wendet� F�ur Radien bis �� nm �� liegen die Partikel als Kugeln vor� Gr�o�ere Partikel nehmen

eine prolate Form an� Statt einer Kugel mit Radien von ��� �� oder �� nm sind Ellipsoide mit

zwei Halbachsen von �� nm und der dritten Halbachse von ��� �� und 	�� nm vorhanden� Dieses

Beispiel zeigt� dass das Halbachsenverh�altnis a� b mit dem Wachsen der Partikel schnell gr�o�er

wird als eins�

Das simulierte Spektrum zeigt sowohl eine schlanke Absorption auf der roten Seite� als auch

eine breitere Absorption in der Mitte� Allerdings kann nicht wie im experimentellen Spektrum

zwischen dem B� und dem M�Strukturelement unterschieden werden� Dennoch deutet die Si�

mulation an� dass hier zwei Strukturelemente vorhanden sind� Weiterhin reagiert die simulierte

��Die hier angegebenen Radien f�ur die Verteilung bzw� f�ur die Grenze zwischen Kugeln und prolaten K�orpern

sind willk�urlich� Da sich die relativen Intensit�aten mit der Partikelgr�o�e nicht �andern� ist die durchgef�uhrte

Simulation auch f�ur gr�o�ere oder kleinere Radien g�ultig� Auf keinen Fall soll damit eine Aussage �uber die absolute

Gr�o�e der Partikel gemacht werden�
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Bandenform emp�ndlich gegen�uber den Simulationsbedingungen� so haben die geometrische

Standardabweichung und der mittlerer Radius der Gr�o�enverteilung einen starken Ein�uss auf

die Bandenform� Geringe �Anderungen der Parameter � und r� f�ur die Gr�o�enverteilung ver	

schieben die Verteilung zwischen den Kugeln und prolaten K�orpern� Dieses w�urde zwanglos die

relativ gro�e Abh�angigkeit der Bandenform von den experimentellen Bedingungen erkl�aren�

Das Ausbilden des Peaks auf der roten Seite und der Schulter auf der blauen Seite mit zunehmen	

der Beobachtungszeit zeigt das Wachsen der Partikel an� Dieses erkl�art die beobachtete Druck	

und Zeitabh�angigkeit bei N�O	 und CO�	Partikeln 
Abschnitt ���� Zwischen den Partikeln und

den Molek�ulen in der Gasphase besteht ein dynamisches Gleichgewicht 
vgl� Gleichung ��� Ent	

sprechend der Kelvin	Gleichung haben kleinere Partikel einen h�oheren Dampfdruck als gr�o�ere�

Gasphasen	Molek�ule hingegen kondensieren vermehrt auf den gro�en Partikeln 

�
die Gro�en

fressen die Kleinen�� Erfolgt also das Wachsen der Partikel �uber die Gasphasen	Molek�ule� dann

handelt es sich um einen di�usions	kontrollierten Proze�� Die Di�usionskonstante ist entspre	

chend Gleichung �� vom Druck abh�angig �����

D � konst � T ����p� 
��

Liegt also di�usions	kontrolliertes Wachstum vor� dann ist die Wachstumsgeschwindigkeit der

Partikel vom Badgasdruck abh�angig� Die Partikel haben in dem vorliegenden Experiment eine

Lebens	 und Beobachtungsdauer in der Gr�o�enordnung von einigen Minuten� Da das Anlagern

von Molek�ulen aus der Gasphase bei den h�oheren Dr�ucken von ��� und ���mbar langsamer

erfolgt� so bilden sich w�ahrend der Beobachtungsdauer keine oder nur wenige prolaten Formen

aus� die im Spektrum die charakteristischen B	 und R	Seitenbanden verursachen�

Trotz der Stimmigkeit des aufgef�uhrten Kugel	Nadel	Modells kann keine eindeutige Aussage

�uber die Partikelgeometrien aus den Absorptionen im IR	Spektrum gemacht werden� Daf�ur

sind zu viele unbekannte Gr�o�en vorhanden� �uber die nur spekuliert werden kann� z�B� ist es

fragw�urdig� ob ein Molek�ulkristall mit einer kubischen Kristallstruktur eine Morphologie mit

geringerer Symmetrie einnimmt� Idealerweise sollten die Untersuchung der Partikelform durch

elektronenmikroskopische Aufnahmen erg�anzt werden� Dieses ist aber zur Zeit experimentell

nicht m�oglich���

Aus der Untersuchung von nicht	��uchtigen Partikeln ist bekannt� dass diese koagulieren k�onnen

����� Von
�
SiO�	Rauch� ist bekannt� dass dieser kugelf�ormige Partikel enth�alt� die sich zu Ketten

zusammenlagern ����� Sofern sich CO�	 bzw� N�O	Partikel zu einer Art �
Perlenkette� zusammen	

lagern� k�onnte dies einen Zylinder bzw� eine Nadel in Hinblick auf die optischen Eigenschaften

vort�auschen�

Aus den gemachten Untersuchungen wird deutlich� dass die Partikelmorphologie einen starken

Ein�uss auf die Form der Absorptionsbanden hat� Bei den Untersuchungen der molekularen

Ordnung in den Partikeln 
siehe Abschnitt ��� und der Partikelgr�o�e 
siehe Abschnitt �����

konnte kein Hinweis gefunden werden� dass diese beiden Parameter auf die Form der Absorp	

tionsbanden eine signi�kante Auswirkung haben� Daher ist es plausibel� dass die beobachtete

Form der Absorptionsbande aus der Partikelgeometrie resultiert� Dennoch bleibt o�en� ob das

vorgestellte Kugel	Nadel	Modell die Wirklichkeit beschreibt oder ob andere Partikelmorpholo	

gien ausgebildet werden�

��Es bleibt auch o�en� ob eine elektronenmikroskopische Aufnahme von CO�� oder N�O�Partikeln �uberhaupt

m�oglich ist� oder ob die Probe bei der Untersuchung mit einem Elektronenstrahl zu stark erw�armt wird�
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Das Kugel�Nadel�Modell erkl�art zwar plausibel die Zusammensetzung des Spektrums unter der

Anwendung m�oglichst wenig Annahmen� Dennoch ist es nicht endg�ultig bewiesen�

��� N�O�Partikel zwischen ��K und ���K

In dem Temperaturbereich von �� bis �	
K wurde die Kondensation und das zeitliche Verhalten

von N�O�Partikeln untersucht� Mit steigender Badgastemperatur wird im Spektrum Monomer

sichtbar und schlie�lich dominant� Bei der Temperatur des ��ussigen Stickstos liegen �uberwie�

gend Partikel vor� bei �	
K hingegen ist die �Ubers�attigung in der Zelle durch das Injizieren

einer Probe von �� N�O in Helium f�ur die Partikelbildung zu gering� so dass nur Monomer

vorhanden ist� In Abbildung �� ist das Spektrum im Bereich des ���Schwingungs�uberganges

dargestellt� Neben den Absorptionen von Partikeln sind die Absorptionen von Monomeren zu

erkennen� Die jeweilige Menge dieser beiden N�O�Formen ist abh�angig von der Temperatur und

von der Zeit nach dem Probeneintrag� Die Absorptionen der Partikel zeigen die charakteristi�

sche BMR�Bandenform und das Monomer ist durch die Rotations�Schwingungs�uberg�ange� die

den P� und den R�Zweig bilden� zu erkennen� Obwohl sich die Absorptionen von Partikel und

Monomer �uberlagern� k�onnen die jeweiligen quantitativen Anteile aus dem Spektrum erhalten

werden� Hierzu werden die integrierten Absorbanzen der Monomere und der Partikel bestimmt�

F�ur die Integration der Partikel�Absorptionen wurde in den Spektren die Absorptionen des Mo�

nomers durch Subtraktion eines reinen Monomerspektrums eliminiert� Der quantitative Anteil

des Monomers wurde �uber die Integration der P�Zweig�Absorptionen bestimmt� dieser Wert

wurde auf die Gesamtabsorbanz hochgerechnet� Hierbei wurde ber�ucksichtigt� dass die integrale

Absorbanz des R�Zweiges gr�o�er ist als die des P�Zweiges�

In Abbildung �� sind die integrierten Absorbanzen f�ur Monomer und Partikel bei sechs verschie�

dene Temperaturen in Abh�angigkeit von der Zeit aufgetragen� Im Prinzip l�asst sich das zeitliche

Verhalten der Monomer� und der Partikelkonzentration durch ein kinetisches Gleichungssystem

beschreiben ����� Im folgenden sollen die einzelnen Prozesse diskutiert werden� die das Verhalten

der Konzentrationen erkl�aren� Die Bildung eines Partikels aus mehreren Monomeren wird als

Nukleation bezeichnet�

nN�O� �N�O�n� ��	�

Dieser Vorgang l�auft so schnell ab� dass er in dem vorliegenden Experiment nicht beobachtet

werden kann� Die Menge der beobachteten Partikeln zeigt eine zeitliche Abnahme� die durch

verschiedene Prozesse bedingt wird� Der Abnahmekurve hat etwa eine exponentielle Form� Die

Beobachtung der Partikel bei �
K erstreckt sich �uber eine Zeit von etwa vier Minuten� Be�

wegt sich ein Partikel aus dem Lichtweg� so wird es nicht mehr nachgewiesen� Als endg�ultige�

physikalische Senke f�ur diese Teilchen ist die kalte Wand anzusehen�

�N�O�n � N�O�fest�� ����

Die Bewegung resultiert durch Diusion oder Konvektion der Partikel oder durch die Schwer�

kraft �Sedimentation�� Eine weitere M�oglichkeit f�ur eine Abnahme der Partikel besteht in dem

Abdampfen einzelner Molek�ule� da N�O auch bei �
K noch als ��uchtige Substanz anzusehen
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Abbildung �� Bereich des ���Schwingungs�uberganges von N�O� Neben

N�O�Partikeln sind auch Monomere vorhanden� Die Temperatur betr�agt ���K

�Dampfdruck N�O	 ������
��mbar 
��� und das Spektrum wurde � s nach

dem Einbringen einer Probe von �� N�O in Helium aufgenommen� Die

N�O�Partikel zeigen die charakteristische Bandenform und das Monomer ist

durch die Rotations�Schwingungs�uberg�ange des P� und des R�Zweiges zu er�

kennen� Der reine Schwingungs�ubergang des Monomeres liegt bei ������ cm��


����

ist ���

�N�On � �N�On�� �N�O� ���

Die R�uckreaktion entspricht der Kondensation von Gasphasen�Molek�ulen auf einem Partikel

und ist ebenso m�oglich� Diese Verdampfungs� und Kondensationsprozesse sind in den Messungen

bei �� und ��K in Abbildung �� zu erkennen� So kommt es zu Beginn der Messungen durch

Verdampfen zu einer st�arkeren Abnahme der Partikel� die zu einer Zunahme des Monomeres

f�uhrt� Die S�attigung der Gasphase an Monomer ist durch ein Plateau zu erkennen� mit dem eine

reduzierte Abnahme der Partikelkonzentration einher geht� Das Monomer zeigt ebenso wie die

Partikel eine zeitliche Abnahme� Bei Temperaturen von ��� und ���K ist fast nur noch eine

��Der Dampfdruck von N�O betr�agt bei ���� K ����	��� mbar 
�� ist aber f�ur kleine Partikel aufgrund der

Kelvin�Gleichung h�oher�
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Abbildung �� Zeitliches Verhalten der Konzentrationen von N�O�Partikeln und

N�O�Monomer in Abh�angigkeit von der Temperatur� Dargestellt sind die integrierten Absorban�

zen von N�O�Partikeln und N�O�Monomere bei ��� 	
� ��� ��� ��� und ���K� Die Messungen

wurden durch das Einbringen von � N�O in Helium in das temperierte Badgas �p�
�mbar�

gestartet� Die Zahlen in den Klammern geben den Dampfdruck des festen N�O�s bei der ent�

sprechenden Temperatur an �in �mbar�� �
�� ����
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Abnahme der Monomerkonzentration zu sehen� Diese folgt aus der Di�usion oder Konvektion

der Molek�ule� Aufgrund des Massenunterschiedes zwischen einem Monomer und einem Partikel

aus ���� Molek�ulen erfolgt die Di�usion der Gasphasen�Molek�ule schneller als die Di�usion der

Partikel �vgl� Ref� 	�
��� Tri�t das Monomer auf die �K kalte Zellwand��� dann bleibt es dort

haften

N�O� N�O�fest�� ��
�

und ist f�ur das Experiment verloren�

Es bleibt festzuhalten� dass schon geringe Temperaturerh�ohungen ausgehend von �K ausrei�

chen� um N�O�Partikel zu verdampfen und damit eine entsprechende Menge an Monomer zu

erzeugen� Sowohl die Partikel als auch das Monomer zeigen zeitliche Konzentrationsabnahmen

und k�onnen je nach Bedingungen einige Minuten beobachtet werden�

��� N�O�Partikel zwischen � und ��K

Bei Verwendung von ��ussigem Helium als K�uhlmedium k�onnen Temperaturen bis ��� K erreicht

werden� Bei einer tieferen Badgas�Temperatur erf�ahrt die Probe eine gr�o�ere Abk�uhlrate und es

bilden sich mehr kleinere Partikel� Bei Temperaturen deutlich unter ��K sind die N�O�Partikel

als nicht���uchtige Substanzen zu betrachten� Da kleinere Partikel eine h�ohere spezi�sche Ober�

��ache haben� ist zu erwarten� dass im Spektrum den Ober��achenph�anomenen eine zunehmende

Bedeutung bekommen� Neben der h�oheren spezi�schen Ober��ache haben die Partikel bei tiefe�

ren Temperaturen vermutlich einen st�arkeren amorphen Charakter�

Die im folgenden diskutierten Spektren entstanden im Rahmen einer Zusammenarbeit mit

Dr� Sigurd Bauerecker� Die Messungen wurden im Januar ���� �Messungen ��� und im Ju�

ni ���� �Messungen ��� bei GKSS in Gesthaacht aufgenommen� Tabelle � gibt einen �Uberblick

�uber die verschiedenen Messungen mit Fl�ussig�Helium�K�uhlung� Sofern es nicht anders vermerkt

ist� wurde die Teilchenzahldichte des Badgases im Rahmen der Einstellm�oglichkeiten konstant

gehalten�

n

V
�

p

RT
� konst� ����

Als Bezugspunkt wurde ein Zelldruck von ���mbar bei �K gew�ahlt� Dieses entspricht der

Gasdichte von 
���mmol� l bzw� einem Molvolumen von 
� l�mol�

����� Messungen mit ���� ppm N�O

Sowohl bei den ���Messungen als auch bei den ���Messungen wurden aus einer Probe von

���� ppm N�O in Helium Partikel bei Badgastemperaturen zwischen � und ��K erzeugt� Ein

Vergleich der beiden Messserien dient der Pr�ufung der Reproduzierbarkeit� So kann der Ein�uss

der leicht ge�anderten Messbedingungen� die in Tabelle � aufgef�uhrt sind� extrahiert werden�

Die ���Bande zeigt aufgrund des starken Ein�usses der Partikel�Forme�ekte eine komplexe und

schwer zu interpretierende Bandenform �vgl� Abschnitt ��
���� Die beiden Kombinationsbanden

��Die Einstellung der Badgastemperatur erfolgt �uber Heizungen� die an dem inneren Zylinder angebracht sind�

Demgegen�uber ist die �au�ere Wand der Zelle aufgrund des thermischen Kontaktes mit ��ussigem Sticksto� auf

�	K temperiert 
vgl� auch Abschnitt ���
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Tabelle � Vergleich der Messungen mit Fl�ussighelium�K�uhlung� die bei

GKSS� Geesthacht im Januar �Messungen �	
 sowie im Juni ���	 �Mes�

sungen ��
 durchgef�uhrt wurden

Messungen �	 Messungen ��

Spektrometer Nicolet Magna���� Nicolet Magna����

Detektor InSb MCT�A

Quelle Globar Globar

Strahlteiler KBr KBr

Optischer Weg�m 	� ��

Spektralbereich� cm�� ��������� �����	���

N�O�Konzentrationen� ppm 	���� ��� 	� 	���� ��

Probeneintrag gepulst gepulst

Badgastemperatur �K ���� ����

Einlassrohr �Edelstahl
 Innen�� �mm Innen�� �mm

Probenvordruck� bar � �

Pulsvolumen�ml 	�� 	��

lfd Nummer der Msg �	��	 �����

��� �� und ���� �� zeigen in den Simulationen keine Forme�ekte� daher kann davon ausgegan�

gen werden� dass die Forme�ekte bei den schw�acheren Banden nicht auftreten Zun�achst werden

die Banden ���� �� � ��� ��� und �� des Isotopomers ��N��N��O untersucht Von besonderem

Interesse ist die molekularen Ordnung der Partikel bei den verschiedenen Temperaturen In Ab�

schnitt �� wurde gezeigt� dass die Partikel bei ��K kristallin sind

Wie schon in Abschnitt �� erl�autert� werden die Halbwertsbreiten der Absorptionsbanden als

Indikator f�ur den Ordnungszustand der Partikel verwendet Abbildung �� vergleicht die Bande

des Schwingungs�uberganges ��� in N�O�Partikeln bei �� und �K Badgastemperatur Die Halb�

wertsbreiten �FWHM
 bei diesen Messungen� sind durch die doppelk�op�gen Pfeile dargestellt

Bei der �K�Messung sind im Spektrum neben dem Haupt�Partikelpeak� der als C�Peak bezeich�

net wird� noch weitere Absorptionen auf der roten Seite� die als S�Peaks bezeichnet werden ����

zu sehen Eine ausf�uhrliche Diskussion der C� und S�Peaks ist im �ubern�achsten Abschnitt zu

�nden Der Vergleich zwischen den ����Banden bei �K� und der ��K�Messung zeigt deutlich�

dass die C�Peaks mit abnehmender Badgastemperatur eine gr�o�ere Halbwertsbreite einnehmen

In Abbildung �� sind die Bandenmaxima� die bei den beiden Messungen beobachtet wurden�

durch vertikale� gestrichelte Linien angedeutet Deutlich zu erkennen ist� dass die Bandenposi�

tion bei tieferen Badgastemperaturen eine Verschiebung zu h�oheren Wellenzahlen erf�ahrt

Dieser Zusammenhang zwischen den Halbwertsbreiten bzw den Positionen der Schwingungsban�

de und der Badgastemperatur ist auch bei anderen �Uberg�angen zu beobachten Die Abbildungen

��a und b stellen die Halbwertsbreiten der C�Absorptionen f�ur die �Uberg�ange ���� ���� �� � ��
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Abbildung �� Bande des Schwingungs�uberganges ��� in N�O�Partikeln bei

�� bzw� �K Badgastemperaturen� In dem �K�Spektrum	 welches entlang der

Y�Achse verschoben und mit einem Faktor 
� multipliziert wurde	 erscheinen

neben dem C�Peak noch sogenannte S�Peaks� Die vertikale	 gestrichelte Line

deutet die Position der C�Bande an und die doppelk�op�gen Pfeile zeigen deren

Halbwertsbreite �FWHM� Die Zunahme der Halbwertsbreite mit abnehmen�

der Temperatur sowie eine Verschiebung der Bandenposition ist zu erkennen�

Die unsymmetrische Bandenform in dem ��K�Spektrum wird vermutlich durch

�
Re�ektionse�ekte� hervorgerufen ��
��

und �� von
��N��N��O in ��N��N��O zusammen� Die Abbildungen ��c und d zeigen die entspre�

chenden Positionen der Bandenmaxima� Die Gra�ken a und c beziehen sich auf die Messungen

�
 und die Darstellungen b und d stammen aus den Messungen ��� Bei allen untersuchten Ban�

den zeigt der C�Peak mit abnehmender Badgastemperatur eine Zunahme der Halbwertsbreite�

Dies deutet auf die vermehrte Bildung von Fehlstellen im Kristallgitter hin� Die Zunahme der

Halbwertsbreiten mit abnehmender Badgastemperatur erfolgt nicht�linear und ist besonders aus�

gepr�agt bei den Temperaturen unter etwa ��K� Halbwertsbreiten der Schwingungungs�uberg�ange

in N�O�Clustern	 die in einer adiabatischen Expansion erzeugt wurden	 sind von Gauthier do�

kumentiert worden �����

Es ist bekannt	 dass die Absorptionen von amorphen Filmen deutlich gr�o�ere Halbwertsbrei�

ten aufweisen	 als von kristallinen Filmen� Eine typische Breite	 die im amorphen Zustand zu

beobachten ist	 betr�agt 
� cm�� ���	���� Abgesehen von der ���Bande	 die eine Bandenverbreite�
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rung aufgrund von Forme�ekten zeigt� wurde an keiner anderen beobachteten Bande eine derart

gro�e Halbwertsbreite beobachtet� Daher ist davon auszugehen� dass die Partikel �uberwiegend

kristallin sind�

Der Vergleich zwischen den in Geesthacht durchgef�uhrten Messungen zeigt� dass unterhalb von

��K die Banden der 	
�Messungen um etwa � cm�� breiter sind� Der kleinere Innendurchmes�

ser des Einlassrohres� der von mm bei den 	��Messungen auf �mm bei den 	
�Messungen

reduziert ist� bewirkt ein schnelleres Einbringen der Probe� Dadurch erfolgt eine schnellere

Abk�uhlung� die vermutlich in einem h�oheren Anteil des amorphen Charakters resultiert� Dieses

zeigt sich im Spektrum an den etwas gr�o�eren Halbwertsbreiten�

Der Ein�uss der Temperatur auf die Bandenpositionen

Neben den Halbwertsbreiten zeigt die Abbildungen 
� �c � d� die relativen Positionen der

Absorptionsmaxima� die aus den Messungen mit Fl�ussighelium�K�uhlung erhalten wurden� Ab�

gesehen von dem ��� und dem 
����Ubergang� bei denen keine eindeutige Temperaturabh�angig�

keit der Peakpositionen festgestellt wurden� zeigen die �ubrigen Banden eine Verschiebung zu

h�oheren Wellenzahlen mit abnehmender Badgastemperatur� Tendenziell nimmt diese Abh�angig�

keit bei den h�oherfrequenten �Uberg�angen zu� und die gr�o�te beobachtete Verschiebung zeigt

die Kombinationsbande �� � ��� Um weitere Informationen �uber die Verschiebung dieses �Uber�

ganges in den Partikelspektren zu erhalten� wurden in G�ottingen Messungen zwischen �� und

�
�K Badgastemperatur durchgef�uhrt� Abbildung 
� fasst die beobachteten Wellenzahlen der

�� � ���Bande in Abh�angigkeit von der Badgastemperatur zusammen� Die Auftragung enth�alt

neben den ��� und ���� ppm Messungen aus Geesthacht auch die Messungen� die in G�ottingen

durchgef�uhrt wurden� Die mit
�
PCP
� gekennzeichneten Messungen wurden im Rahmen des

Abteilungsversuches des Fortgeschrittenen Praktikums f�ur Physikalische Chemie zusammen mit

den Praktikanten Matthias Hollerbach und Arne Ringe durchgef�uhrt� Hierbei handelt es sich

um N�O�Proben von ��
� ��� und ���� �
���� �� ��� und �� ��� ppm� in Helium� Es konnte

keine Abh�angigkeit der Bandenposition von der verwendeten Probenkonzentration festgestellt

werden�

In der Literatur �nden sich Hinweise auf temperaturabh�angige Bandenpositionen der N�O�

Molek�ulschwingungen im Festk�orper ����� Olijnyk et al� berichten aus Raman�Messungen von

einer Temperaturabh�angigkeit der ��� und der ���Bande von �����
 cm
���K� allerdings liegt die

verwendete Au��osung bei ihrer Arbeit bei 
 cm�� und damit in der Gr�o�enordnung der erwar�

teten Verschiebung �uber einen Temperaturbereich von etwa ���K�

Die Librationsschwingungen im N�O�Kristall sind st�arker von der Temperatur abh�angig und

zeigen mit Proportionalit�atskonstanten von ����� cm���K bis ����� cm���K eine Blauver�

schiebung mit fallender Temperatur ����� Da intermolekulare Schwingungen mit abnehmender

Packungsdichte verschwinden� reagieren sie emp�ndlicher auf Druck� und Temperatur�anderun�

gen als intramolekulare Schwingungen� Prinzipiell kann eine Temperaturabh�angigkeit der Ab�

sorptionsfrequenzen im Festk�orper in einen expliziten temperaturabh�angigen und einen implizi�

ten druckabh�angigen Term aufgespalten werden��
d�j

dT

�
p

�

�
��j

�T

�
V

� �pBT

�
d�j

dp

�
T

� ����

Der Koe�zient �p gibt die thermische Volumenausdehnung an� und BT stellt das isotherme

Festk�orpermodul dar �BT � � �p
�V�V �T �� Der explizite Term enth�alt eine direkte Temperatu�
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rabh�angigkeit der Schwingungsfrequenz� F�ur den betrachteten Schwingungs�ubergang �� � �� in

N�O�Partikeln kann angenommen werden� dass dieser Term sehr klein ist und vernachl�assigt

werden kann� Dieses ist der Fall� da davon auszugehen ist� dass die Bindungsl�angen in den Mo�

lek�ulen �und damit auch die Schwingungsfrequenzen	 sich kaum mit der Temperatur �andern 
���

Diese Aussage ist nicht mehr g�ultig f�ur intermolekulare Schwingungen�

Der indirekte Ein�uss der Temperatur ist an dem impliziten Term von Gleichung �� zu erken�

nen� durch eine Temperaturerh�ohung wird auch das Festk�orpervolumen vergr�o�ert� Im Gedan�

kenexperiment kann ausgehend vom Molek�ulkristall mit einer schrittweisen Vergr�o�erung der

intermolekularen Abst�ande schlie�lich die Gasphase erreicht werden� Dieser Temperature�ekt

ist bei N�O so ausgepr�agt� da es sich hier um einen Molek�ulkristall mit relativ schwachen inter�

molekularen Wechselwirkungen handelt�

Der implizite Term leitet sich von dem Gr�uneisen�Parameter�� � ab�

�i � �
� ln �i
� lnV

�
�

�i
BT

�
d�i

dp

�
� ���	

Dieser wird verwendet um die Druckabh�angigkeit von Schwingungs�uberg�angen im Festk�orper zu

beschreiben� F�ur N�O werden die Gr�uneisen�Parameter der Schwingungen ���� �� und �� mit

������� �������� bzw� �������� angegeben 
��� Es ist wahrscheinlich� dass die Positionen der

Banden im Nahen IR also mit gr�o�eren Wellenzahlen st�arker von der Temperatur abh�angen�

An N�O�Clustern aus einer adiabatischen Expansion von N�O�Ar�Proben wurden ebenfalls

Verschiebungen der Bandenpositionen beobachtet 
��� Dieses wird von Gauthier durch die ver�

schiedenen Clustergr�o�en erkl�art� Die fehlende Konzentrationsabh�angigkeit der Partikelposition

spricht jedoch nicht f�ur einen Gr�o�ene�ekt� Eine ausf�uhrlichere Diskussion dieses E�ekts� der

von der Badgastemperatur hervorgerufen wird� ist in Abschnitt ����� beim Vergleich mit den

Ragout�Jet�Messungen zu �nden�

Auch an anderen Molek�ulkristallen kann unter Umst�anden eine Temperaturabh�angigkeit von

Bandenpositionen beobachtet werden� So ist in Wasser�Eis die OH�Streckschwingung stark von

der Temperatur abh�angig� Hier scheint ein linearer Zusammenhang mit einer Steigung von

���� cm���K vorzuliegen 
��� Bei dem Eis�Molek�ulkristall kommt es mit steigender Tempe�

ratur zu einer st�arkeren Bandenverschiebung als im festen N�O� Weiterhin ist die Richtung

entgegengesetzt zu derjenigen die im N�O beobachtet wird� Dieses Verhalten von Wasser�Eis

wird von Sivakumar und anderen auf die Volumenausdehnung des Festk�orpers und die damit

einhergehende �Anderung der Molek�ulabst�ande zur�uckgef�uhrt 
��� Es sei aber erw�ahnt� dass

Wasser�Eis sich aufgrund starker
�
Kopplungen� und

�
Protonen�Unordnung� des Gitters in den

spektroskopischen Eigenschaften deutlich von kristallinem N�O unterscheidet �vgl� Kapitel ���	�

In diesem Abschnitt wurde die �Badgas�	Temperaturabh�angigkeit der Bandenpositionen im

Spektrum von N�O�Partikeln diskutiert� In Abschnitt ����� wird im Zusammenhang mit den

Ragout�Jet Messungen untersucht� inwieweit die Position der �� � ���Bande als Sensor f�ur die

Temperatur von Teilchen verwendet werden kann�

��Eduard Gr�uneisen ��������	�
� Professor in Marburg�
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Abbildung �� Abh�angigkeit der Halbwertsbreiten �Gra�k a und b� und der Positionen der

Bandenmaxima �Gra�k c und d� von N�O�Partikeln von der Badgastemperatur� Die linke Seite

beinhaltet die Werte aus den 	
�Messungen� demgegen�uber stehen auf der rechten Seite die

Daten aus den 	��Messungen� Die Bandenpositionen sind als Verschiebungen relativ zur Mes�

sung bei Fl�ussig�Sticksto�Temperatur aufgetragen� Verwendet wurde jeweils die Halbwertsbrei�

te und Position des Maxima der C�Bande� Die Bezeichnung
�
��N��N��O� bezieht sich auf die

���Schwingung dieses Isotopomers� das in nat�urlicher H�au�gkeit vorliegt� Die ��K�Bezugspunkte

f�ur die Partikelabsorptionen in cm�� sind� ��� �

������ �� �
������� ��� ��������� ����� ���������

��� � �� ������
�� ��
��N��N��O in ��N��N��O ��
���
�� Ein positiver Wert entspricht einer

Blau�Verschiebung und ein negativer Wert einer Rot�Verschiebung� Geringf�ugige Abweichungen

zu Tabelle � sind m�oglich� da die Wellenzahlen dort auf ��� cm�� gerundet sind�



��� N�O�Partikel zwischen � und ��K ��

Abbildung �� Temperaturabh�angigkeit der Position der ������Bande bei N�O�Partikeln�

die aus Proben verschiedener Konzentrationen erzeugt wurden� Die ���� ppm und ��� ppm

Messungen stammen aus den 	�� und 	
�Messungen in Geesthacht� Die �� ��� ppm Daten

wurden in G�ottingen aufgenommen� Die mit
�
PCP
� gekennzeichneten Daten beinhalten

Messungen im Rahmen des PCP
�Abteilungsversuches mit ��
� ��� und ��� N�O in He�

lium� Die Funktion f�ur die Linie wurde aus der Anpassung eines quadratischen Polynomes

erhalten �Gleichung ����
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Die ���Bande von N�O�Partikeln

Die Abbildungen �� und �� zeigen die ���Bande bei verschiedenen Badgastemperaturen zwischen

� und ��K aus den �	� und ���Messungen
 Die Bandenform bei der �� bzw
 ��K Messungen

zeigt die in Kapitel �
�
� diskutierte BMR�Struktur� die wahrscheinlich aus einer nadelformigen

Form der kristallinen Teilchen resultiert
 Bei etwas geringerer Badgastemperatur geht zuerst die

Schulter auf der blauen Seite �B�Element� verloren� aber das M� und das R�Strukturelement

sind noch stark ausgepragt
 Bei weiterer Temperaturerniedrigung werden auch diese beiden Ele�

mente nicht mehr aufgelost und die relativen Intensitaten verandern sich
 Daneben nimmt die

Absorption auf der roten Seite au�erhalb des LO�TO�Bereiches mit abnehmender Temperatur

deutlich zu
 Absorptionen au�erhalb des LO�TO�Bereiches� der aus dem kristallinen Festkorper

resultiert� sind deutliche Hinweise auf amorphe Strukturen oder auf die hohere spezi�sche Ober�

�ache in den Partikeln


Der Vergleich zwischen den Spektren aus den beiden Messserien zeigt eine qualitative Uberein�

stimmung
 Allerdings hat die Bandenform des ���Uberganges� die im Juni beobachtet wurde�

eine geringer ausgepragte Feinstruktur unterhalb von ��K
 So sind bei dem �
�K�Spektrum�

das im Januar aufgenommen wurde� noch einige Schultern und Erhebungen zu erkennen
 Das

Spektrum bei der entsprechenden Temperatur� das im Juni aufgenommen wurde� zeigt hinge�

gen fast keine Feinstrukturen der Banden mehr
 Die Unterschiede in den Spektren der beiden

Messserien sind auf die leicht veranderten Versuchsbedingungen� die in Tabelle � aufgefuhrt

sind� zuruckzufuhren
 So ist o�ensichtlich� dass die Partikel� die bei den ���Messungen erzeugt

wurden� einen hoheren amorphen Charakter haben


Wie schon angesprochen� ist eine Interpretation der einzelnen Strukturen� die an dieser Ban�

den beobachtet werden schwierig
 Dieses gilt sowohl fur die BMR�Strukturelemente als auch fur

die Strukturen� die bei den tieferen Temperaturen im Spektrum erscheinen
 Wie in Abschnitt

�
�
	 gezeigt wurde� ist dies der Fall� weil starke Ubergangsdipol�Ubergangsdipol�Kopplungen

auftreten
 Daher reagiert die Bandenstruktur emp�ndlich auf die molekulare Ordnung und die

Form der Partikel
 Das Verschwinden der BMR�Struktur im Bereich zwischen �� und etwa ��K

zeigt vermutlich� dass die Formen� die sich bei ��K ausbilden mit abnehmender Temperatur

nicht mehr ausgebildet werden
 Eventuell resultieren die Partikelformen bei den tieferen Tem�

peraturen aus einem zufalligen Prozess� also derart� dass alle aufeinandertre�enden Molekule

zusammenbleiben und ein Partikel mit einer fraktalen Geometrie bilden ��	�
 Dies hangt aber

davon ab� ob bei den Versuchsbedingungen zuerst die Gasphasenmolekule abgekuhlt werden und

dann Nukleation einsetzt� oder ob die Nukleation schon wahrend der Abkuhlung einsetzt
 Oder

die Partikel sind so klein� dass die Form keine Auswirkungen auf das Spektrum hat
 Vielmehr

werden wie schon vorher angesprochen die Eigenschaften von Teilchen im unteren Nanometer�

Bereich durch die Ober�ache vorgegeben
 Im nachsten Abschnitt wird gezeigt� dass mit abneh�

mender Badgastemperatur auch die Gro�e der Partikel reduziert wird� dieses kann nicht alleine

aus der Bandenform der ���Bande gefolgert werden
 Letztendlich bleibt festzuhalten� dass die

Ursache der vorliegenden Bandenformen bei Temperaturen unter ��K zum Teil unklar bleiben


Allerdings deuten die Absorptionen� die auf der roten Seite relativ zu der TO�Mode erscheinen�

auf eine amorphe Anordnung der Molekule� z
B
 durch zunehmende Ober�ache� hin
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Abbildung �� Bereich der ���Bande von N�O�Partikeln� die zwischen �

und ��K erzeugt wurden �Messungen 	
 bei GKSS� 
��� ppm N�O�� LO

Longitudinal�optische Mode� TO Transversal�optische Mode� M Position des

Monomer�uberganges�
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Abbildung �� Bereich der ���Bande in N�O�Partikel� die zwischen � und

��K erzeugt wurden ��	�Messungen bei GKSS� 
��� ppm N�O�� LO Longi�

tudinal�optische Mode� TO Transversal�optische Mode� M Position des Mo�

nomer�uberganges�



��� N�O�Partikel zwischen � und ��K ��

Die ���Bande von N�O�Partikeln

Die Bande des ����Uberganges ist besonders gut f�ur die Auswertung der N�O�Partikelspektren

geeignet� Zum einen handelt es sich um eine relativ starke Normalschwingung� die auch bei ge�

ringen Probenkonzentrationen ein gutes Signal�Rausch�Verh�altnis aufweist� Zum anderen wird

die Feinstruktur der Bande deutlich weniger durch Forme�ekte beein	usst� Dies ist der Fall�

da die Forme�ekte entsprechend Gleichung 
� proportional zu dem Quadrat des �Ubergangsdi�

polmoments zunehmen� Die Abbildung �� zeigt einige der Spektren in diesem Bereich zwischen

Abbildung �� Bereich der ���Bande in N�O�Partikel� die zwischen  und ��K er�

zeugt wurden ����Messungen bei GKSS� 
��� ppm N�O�� LO� Longitudinal�optische

Mode� TO� Transversal�optische Mode� M� Position des Monomer�uberganges�

Temperaturen von  und ��K� Bei ��K ist eine Schulter auf der roten Bandenseite zu erkennen�

Diese ist auf die Forme�ekte zur�uckzuf�uhren� Hier wird deutlich� dass die Forme�ekte nur eine

geringe Feinstruktur in der Bande erzeugen� Da der LO�TO�Bereich nicht so gro� ist wie im

Fall des ����Uberganges� kann an dieser Bande auf der nieder�frequenten Seite mit abnehmender

Temperatur eine Seitenbande beobachtet werden� Diese l�asst entweder auf amorphe Partikel

oder auf eine amorph ausgebildete Ober	�ache r�uckschlie�en� Aufgrund ihrer idealen spektrosko�

pischen Eigenschaften wird die Bande des ����Uberganges in dem Abschnitt ���� ausf�uhrlicher

diskutiert�
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Seitenbanden

Neben den diskutierten Auswirkungen der Badgastemperatur auf die Halbwertsbreiten in den

Spektren und die Bandenpositionen bewirkt eine Absenkung der Badgastemperatur� dass Sei�

tenbanden auftreten� Diese Seitenbanden erscheinen auf der roten Seite relativ zur Hauptbande�

die auch als C�Bande bezeichnet wird� Die Unterstrukturen in den Seitenbanden werden Si�

Bande �mit i � �� �� 	� ���
 benannt� Abbildung �� zeigt die C�Bande und einige Seitenbanden

der �Uberg�ange ����� ����� ���� ����� und �� �
��N��N��O
� die bei einer Badgastemperatur

von ��K beobachtet wurden� �Ahnliche Seitenbanden sind aus Jet�Untersuchungen bekannt �vgl�

Ref� ��� und dort zitierte Literatur
� wurden aber bei N�O noch nicht in Kollisionsk�uhlzellen

beobachtet� Aus experimentellen Hinweisen und Rechnungen mit der AM� Methode folgerte

H�aber� dass es sich bei den Seitenbanden um Schwingungen von Molek�ulen an oder in der N�ahe

der Ober��ache handelt�

Die Seitenbanden erscheinen bei jeder beobachteten Schwingung au�er bei dem ����Ubergang�

Dieses spektrale Verhalten unterscheidet sich damit deutlich von den in Abschnitt ��	�� disku�

tierten Forme�ekten� Diese beein�ussen nur die Bandenstruktur der intensiven Normalschwin�

gungen� Bei dem ����Ubergang werden die Seitenbanden vermutlich durch den gro�en LO�TO�

Bereich �uberlagert� Zwar ist das Auftreten von Seitenbanden von der ��  ���Bande bekannt�

aber f�ur die �ubrigen Banden� die in der Abbildung �� gezeigt werden� wurde dieses Verhalten

noch nicht beobachtet� Auch bei der Fundamentalschwingung �� ist das Auftreten der Seiten�

bande in kleinen Clustern� die in einer adiabatischen Expansion erzeugt werden� bekannt ����

Allerdings wurde der spektrale Bereich� in dem dieser �Ubergang erscheint� in der ���Messung

nicht aufgenommen� Die ���Messungen� die auch diesen �Ubergang beinhalten� werden im fol�

genden Kapitel besprochen�

Die in Abbildung �� gezeigten Spektren resultieren alle aus der selben Messung und eignen sich

daher zum direkten Vergleich� Alle Seitenbanden haben eine Unterstruktur mit zwei bis vier Ma�

xima� Diese werden mit S�� S�� usw� �in aufsteigender Wellenzahl
 bezeichnet ���� Der Vergleich

zwischen den Schwingungen� die in Abbildung �� dargestellt sind� zeigt� dass die Seitenban�

den eine Ausdehnung von etwa �� bis �� cm�� haben� F�ur die �Uberg�ange ��  ��� ��  �� und

���
��N��N��O
 liegt der Bereich� in dem diese Banden absorbieren zwischen der C�Bande der

Partikel und der Monomerabsorption� F�ur den ���� und den ��  �����Ubergang hingegen liegt

die Position der entsprechenden Monomerabsorption in dem Bereich� in dem die Seitenbanden

vorkommen� Aus den gezeigten �Uberg�angen kann kein einheitliches Schema f�ur die Ausdehnung

der Seitenbanden abgeleitet werden� Auch die Anzahl der beobachteten Strukturen scheint eher

aus der Eigenschaft der Schwingung zu resultieren� als dass hier ein gemeinsamer Trend zu er�

kennen ist� Allerdings ist bei allen Schwingungen der relative Anteil der Seitenbanden an der

Absorbanz der Bande etwa konstant�

Die relative Zunahme dieser Seitenbanden mit abnehmender Badgastemperatur wird am Bei�

spiel der ��  ���Bande in Abbildung 	�a gezeigt� Die gepunktete Linie zeigt die Position des

Bandenmaximus der C�Bande bei ��K und damit auch die Verschiebung dieser Bande mit einer
�Anderung der Badgastemperatur� die oben diskutiert wurde� Bei dem Absenken der Badgastem�

peraturen von �� auf 	�K ist das Wachsen der Seitenbanden�Anteile aus einem leichten Anstieg

der Flanke auf der roten Seite zu erkennen� Die Messungen bei ��K und bei tieferen Tempera�

turen zeigen Seitenbanden mit Unterstrukturen� Leider ist bei den � und ���K Messungen das

Signal�Rausch�Verh�altnis zu gering� so dass hier keine Unterstrukturen festgestellt wurden� Aus
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den Messungen zwischen �� und �K wird deutlich� dass zwar die Seitenbanden mit abnehmender

Temperatur an relativer Intensit�at zunehmen� aber gleichzeitig bleibt der Bereich� in dem die

Absorptionen auftreten� etwa konstant�

Abbildung 	
b zeigt die Absorptionen des gleichen �Uberganges in Abh�angigkeit von der Bad�

gastemperatur wie sie bei den ���Messungen erhalten wurden� Ebenso wie bei der ���Bande

zeigt dieser �Ubergang eine qualitative �Ubereinstimmung zwischen den beiden Messserien� So ist

auch bei den ���Messungen mit abnehmender Temperatur eine Zunahme der Seitenbanden zu

beobachten� Allerdings sind die hier auftretenden S�Banden strukturlos und es ist kein Hinweis

auf die im Januar beobachteten Si�Strukturen zu erkennen� �Ubereinstimmend mit der oben dis�

kutierten Bandenform des ����Uberganges deuten die im Juni beobachteten Spektren vermutlich

auf amorphe Eigenschaften der Partikel hin� Dennoch stimmen insbesondere die spektralen Be�

reiche� in denen die Seitenbanden auftreten� bei den beiden Messserien �uberein�
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Abbildung �� Spektren im Bereich der �� � ���� �� � ���� ����� �� � ���� und

���
��N��N��O��	Uberg	ange bei 
�K Badgastemperatur� Auf der niederfrequenten Seite

relativ zu der Partikelabsorption �C� werden Seitenbanden im Spektrum beobachtet� Die

Partikel wurden aus einer Probe von 
 ppm N�O in Helium erzeugt� Die gepunktete

Linie zeigt den Bereich� an dem die entsprechende Absorption des Monomeres �M� der

Gasphase liegt�
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Abbildung �� Bande des ��� ����Uberganges zwischen � und ��K Badgastemperatur	 Abbil�

dung a zeigt die Spektren
 die im Rahmen der ���Messungen mit ���� ppm N�O aufgenommen

wurden	 Die Spektren in Abbildung b stammen aus den ��Messungen mit ���� ppm N�O	

Die gekennzeichneten Spektren sind entsprechend dem Integral �uber die C� und die S�Banden

skaliert	
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����� Messungen mit ��� ppm N�O

Um die Gr�o�e der Partikel� die bei dem Einbringen von � ��� ppm N�O in Helium in das Bad�

gas entstehen� weiter herabzusetzen� wurden bei den �	�Messungen eine N�O Konzentration

von ��� ppm verwendet
 Weiterhin wurden im Rahmen der ���Messung Partikel aus �� und

� ppm N�O�Mischungen erzeugt
 Diese Mischungen werden aufgrund der hohen Verd�unnungen

zunehmend durch Verunreinigungen von CO� und Wasser� die in ppm�Gr�o�enordnung vorlie�

gen� beein�usst ��
 Au�erdem ist das Signal von N�O bei der �� bzw
 � ppm Mischung trotz der

gro�en Wegl�ange so gering� dass nur die intensive ���Bande beobachtet werden kann


Bei den Messungen mit ��� ppm und K�uhlung der Zelle bis zu Temperaturen von �K haben die

Banden im Infrarotspektrum der drei intensivsten Schwingungen ��� �� und ���� ein akzepta�

bles Signal�zu�Rausch�Verh�altnis
 Wie schon an den oben diskutierten Messungen zu beobach�

ten war� zeigt die ���Bande eine komplexe� durch die Partikelform beein�usste Bandenform� die

schwierig zu interpretieren ist
 Die Abh�angigkeit dieser Bande von der Badgastemperatur ist in

der Abbildung �� dargestellt
 Ein eindeutiger Trend in der Bandenform ist aber nur schwer zu

erfassen
 Dennoch ist zu erkennen� dass die Bande mit abnehmender Temperatur eine geringere

Struktur aufzeigt
 Dieses ist insbesondere bei den Temperaturen von 		� �� und �K der Fall


Weiterhin verschiebt sich das Bandenmaximum und der Bandenschwerpunkt zu roten Absorp�

tionen mit sinkender Temperatur
 Die Absorptionen der Partikel� die bei �K entstehen� sind

den Absorptionen von amorphen Filmspektren sehr �ahnlich �vgl
 Fig
 	 in Ref
 �	���
 Allerdings

liegt das Maximum der ���Bande des amorphen Filmes bei 				 cm��


Die Bande der Normalschwingung ��� die f�ur ��� ppm und bei Badgastemperaturen zwischen

� und ��K beobachtet wurde� ist in der Abbildung �	 gezeigt
 Auch dieser �Ubergang zeigt bei

den tieferen Temperaturen eine Zunahme der Seitenbanden
 Im Vergleich mit den Messungen

mit ���� ppm N�O erfolgt eine deutlich st�arkere Zunahme der S�Banden und bei �K ist keine

Hinweis mehr auf die C�Bande im Spektrum enthalten
 Eine Bandenformanalyse f�ur die quan�

titative Bestimmung der C� und der S�Banden wird im n�achsten Abschnitt durchgef�uhrt


Die Bande des ��  ����Uberganges� die ebenfalls bei diesen Messungen beobachtet wurde� ist

in der Abbildung �� dargestellt
 Der Ein�uss der Badgastemperatur auf die Bandenform deckt

sich mit den Beobachtungen f�ur den ����Ubergang


Hier bietet sich ein Vergleich zwischen den Messungen mit ��� und mit ���� ppm N�O� die in

den Abbildungen �� und 	� gezeigt werden� an
 Zwischen �� und etwa ��K haben die ���Banden

der beiden Proben ein �ahnliches Aussehen
 Bei ���� ppm wird mit abnehmender Temperatur

eine geringer ausgepr�agte BMR�Struktur beobachtet
 Dieses ist bei ��� ppm in etwa auch der

Fall� allerdings ist hier schon bei ��K die BMR�Struktur nicht besonders markant
 Unterhalb

etwa ��K erscheinen in dem Spektrum der ��� ppm Probe keine Feinstrukturen mehr in der

���Bande
 Es ist o�ensichtlich� dass mit der ��� ppm Probe kleinere Partikel gebildet werden


Eine Gr�o�enabsch�atzung� die in folgenden Kapiteln erh�artet wird� liefert eine Gr�o�e von unter

� nm bzw
 weniger als ��� N�O�Molek�ule f�ur die �
�K� ��� ppm�Messung
 F�ur Partikel dieser

Gr�o�e ist es ung�unstig ein Kristallgitter zu bilden� daher sind sie amorph
 Auf der anderen Seite

entstehen mit ���� ppm bei �
�K Partikel mit einem Radius von etwa 	 nm bzw
 ���� Mo�

��Der Lieferant f�ur Gase die Messer Griesheim GmbH gibt f�ur Helium ��� �������� Vol��	 den Wassergehalt

mit �
 vpm �CO� wird nicht angegeben	 an� F�ur Helium ��� ��������� Vol��	 werden Wasser mit �� vpm und

COCO� mit ���� vpm spezi�ziert ����� Die in Geesthacht verwendeten Mischungen wurden von Messer Griesheim

unter Verwendung von Helium ��� angefertigt�
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lek�ule� Diese Partikel k�onnen aufgrund ihrer Gr�o�e kristalline Bereiche ausbilden� daher werden

im Spektrum zumindest geringe Unterstrukturen beobachtet� Die Grenze von ��� Molek�ulen�

die f�ur eine zumindest teilkristalline Probe ben�otigt werden� scheint hier willk�urlich gew�ahlt�

aber an CO� in einer �Uberschallexpansion wurde beobachtet� dass Cluster aus ��� Molek�ulen

kristallin gebildet werden �	
�� Damit �uberstreichen die Messungen mit ���� und ��� ppm bei

��
K den Gr�o�enbereich� in dem die Partikel bei Badgask�uhlung kristalline Strukturen bilden

k�onnen�

Diese Interpretationen werden durch die Banden der ������Uberg�ange� die in den Abbildungen

�� und �� dargestellt sind� gest�utzt� Diese Banden zeigen den oben angesprochenen C�Peak� der

auf kristalline Partikel zur�uckgef�uhrt werden kann und S�Banden� die einen amorphen Charak�

ter besitzen� So wird bei der ���� ppm��K�Messung sowohl der C�Peak� als auch die S�Banden

beobachtet� Im Gegensatz dazu zeigt das Spektrum der ��� ppm Probe f�ur diesen �Ubergang

nur Absorptionen durch die S�Banden� Damit liegen hier amorphe Partikel vor� die aufgrund

ihrer geringen Gr�o�e keine kristallinen Bereiche ausbilden� Dieses gilt auch f�ur die ���Bande�

die aufgrund des �au�erst guten Signal�Rausch�Verh�altnis im n�achsten Abschnitt ausf�uhrlich

untersucht wird�
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Abbildung �� Bande des ����Uberganges zwischen � und ��K f�ur ��� ppm N�O	

Die Messungen sind entsprechend dem gesamten Integral skaliert	 Die Markierungen

bei M und D zeigen die Position des Monomers 
��� und des Dimers 
�� an ����Mes�

sungen bei GKSS�	 Das mit
�
G�O� gekennzeichnete Spektrum wurde in G�ottingen

aufgenommen und ist zum Vergleich abgebildet	
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Abbildung �� Bande des ����Uberganges zwischen � und ��K f�ur ��� ppm N�O	

Die Messungen sind entsprechend dem Integral �uber die gesamte Absorbanz ska�

liert	 M
 Monomerposition ���� D
 Dimerposition ��� ����Messungen bei GKSS�	
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Abbildung �� Bande des �� � ����Uberganges zwischen � und ��K f�ur ��� ppm

N�O	 Die Messungen sind entsprechend dem gesamten Integral skaliert 
���Mes�

sungen bei GKSS	
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����� Bandenformanalyse des ��� �Uberganges

Um den Anteil der S� und der C�Banden quantitativ zu bestimmen� wurde f�ur den ����Uber�

gang eine Bandenformanalyse durchgef�uhrt� Hierbei wurden die Banden aus den Messungen

mit ��� und ���� ppm N�O in Helium untersucht� F�ur die Anpassungen wurden Gauss�Kurven

verwendet� Die Spektren von � ��� ppm N�O bei �	K und ��K Badgastemperatur wurden mit

drei Gauss�Kurven und die �ubrigen Banden wurden mit zwei Gauss�Kurven angepasst� Aus den

Analysen wurden Halbwertsbreiten f�ur die Seitenbanden zwischen 
 und �� cm�� ermittelt� In

Abbildung �� sind die Spektren aus den Messungen mit ���� ppm N�O bei den Badgastempera�

turen von ��� � �� und �K zusammen mit den angepassten Banden gezeigt� Im Gegensatz zu

Abbildung �� Bandenformanalyse der ���Bande �� ��� ppm���Messungen� bei

�� ���  und ��K� Verwendet wurden je zwei Gauss�Kurven f�ur die �� �� und K

Messung� sowie drei Gauss�Kurven f�ur die ��K Messung� Die gestrichelt dargestell�

ten Banden zeigen die einzelnen Gauss�Kurven und die gepunktet dargestellten Ban�

den stellen die gesamte Anpassung dar� In Abbildung �� sind die einzelnen Anteile

der roten Seitenbande aus der Bandenformananalyse zusammengefasst�
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den Bandenformanalysen in Abschnitt ��� wurden bei dieser Analyse die Parameter der Gauss�

Funktionen bei der Anpassung nicht begrenzt�

Die Seitenbande auf der niederfrequenten Seite ist von besonderem Interesse� Sie k�onnte durch

eine amorphe Anordnung der Molek�ul bedingt sein� Dieser amorphe Charakter kann aus einer

ungeordneten Struktur des gesamten Partikels resultieren� Weiterhin ist denkbar� dass es sich

um Molek�ule in der N�ahe der Ober	�ache handelt� die aufgrund ihrer ausgezeichneten Position

gegen�uber den Molek�ulen im Inneren der Partikel eine weniger geordnete Struktur einnehmen

m�ussen� Auch ein Partikel�Aufbau� der verschiedene Schichten enth�alt ist denkbar� Dieses k�onn�

te aus der Entstehung der Partikel resultieren�

Eine eindeutige Erkl�arung f�ur die Seitenbanden kann nicht gegeben werden� dennoch spricht

einiges daf�ur� dass sie auf die Bildung kleinerer Partikel hindeuten� So wurden im Januar bei

Messungen mit 
��� ppm N�O markante Unterstrukturen beobachtet� Diese Strukturen sind

vergleichbar mit Strukturen in den Spektren von Clustern aus einer adiabatischen Expansion�

Hierbei entstehen N�O�Aggregate mit typischen Radien im Subnanometer�Bereich� Weiterhin

ist es o�enkundig� dass bei tieferen Badgastemperaturen� die eine schnellere Abk�uhlung bewir�

ken� kleinere Partikel gebildet werden� Das Argument� dass die Seitenbanden einen amorphen

Anteil anzeigen und weniger Ausdruck von kleineren Partikeln sind� bleibt aber bestehen� da in

der Literatur nur Ausz�uge �uber das Spektrum eines amorphen N�O�Filmes vorhanden sind und

daher ein Vergleich aller beobachteten �Uberg�ange nicht m�oglich ist� Ein weiterer Hinweis auf

kleinere Partikel sind die Spektren mit 
�� ppm N�O� Es ist o�ensichtlich� dass mit dieser Probe

kleinere Partikel als mit einer 
��� ppm Mischung erzeugt werden und daher erscheint bei ��K

fast ausschliesslich die S�Bande im Spektrum�

An Wasser�Eis�Partikeln� die in einer Kollisionszelle bei 
��K erzeugt wurden� wurde von Dev�

lin und anderen ein Aufbau mit einem kristallinen Kern� einer ungeordneten Ober	�ache und

einer Zwischenschicht beobachtet ���� �vgl� auch Abschnitt �
�� Der kristalline Kern existiert

nur bei Eispartikeln� die gr�o�er als � nm sind� kleinere Partikel haben eine vollst�andig amorphe

Struktur� Im folgenden wird ein solches Schalenmodel auf N�O�Partikel� die bei Temperaturen

zwischen � und ��K erzeugt werden� �ubertragen�

����� Das Schalenmodel

Um den m�oglichen Aufbau und die Gr�o�e der entstehenden N�O�Partikel zu beschreiben� wird

ein einfaches Schalenmodel angewendet� Hierbei wird angenommen� dass sich die Molek�ule im

Kern der Nanopartikel kristallin anordnen und dass sie an der Ober	�ache eine Schale mit un�

geordneter Struktur ausbilden� Die Dicke dieser Ober	�achenschale wird mit ���� nm ���� �A�

angenommen� dies entspricht der L�ange der kubischen Elementarzelle im Kristall �
��� Damit

sind Partikel� f�ur die eine runde Geometrie angenommen wird� mit Radien kleiner als ���� nm

vollst�andig amorph� Der entsprechende Anteil des kristallinen Kernes und der amorphen Scha�

le f�ur gr�o�ere Partikel ergibt sich aus den einzelnen Volumenanteilen� Unter Verwendung der

kristallographischen Dichte von � Molek�ulen N�O in einer Elementarzelle wird zus�atzlich eine

Absch�atzung f�ur die Molek�ulzahl in Abh�angigkeit vom Partikelradius erhalten� Abbildung �a

zeigt das verwendete Schalenmodel� Hier ist der Partikelradius in Abh�angigkeit von dem Volu�

menanteil� den die amorphe Kugelschale einnimmt� aufgetragen� Der Zusammenhang zwischen
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dem Partikelradius r und dem Volumen VO der amorphen Ober��ache ist nicht�linear�

VO �
�

�
� 	r� � 	r � 
���� nm�� 	��

Der relative Anteil der Ober��ache ergibt sich durch r��Skalierung�

Vr � 	r� � 	r � 
���� nm�� r�� 	��

F�ur Partikel� die kleiner sind als ��
 nm� ist eine deutliche Zunahme des amorphen Volumen�

anteiles mit abnehmenden Partikelradius zu erkennen� Zum Vergleich ist in Abbildung �� a eine

zweite Y�Achse� die nicht den Partikelradius sondern die Anzahl an N�O�Molek�ule angibt� auf�

getragen� Da die Molek�ulzahl mit dem Radius zur dritten Potenz skaliert steigt die Anzahl der

Molek�ule deutlich schneller� als der Radius� Die aufgetragenen Zahlen zeigen dieses� so bestehen

Partikel mit Radien von �
� � und � nm aus ��� 


� �� �

 bzw� ��
 Molek�ulen�

Die Abbildung ��b zeigt den Fl�achenanteil der Seitenbande aus der Bandenformanalyse� die f�ur

die Messungen mit �

 und mit � 


 ppm N�O zwischen � und �
K durchgef�uhrt wurde� Wendet

man nun das Schalenmodel auf die Messungen an� so sind zun�achst folgende Annahmen zu ma�

chen� die C�Bande wird einem kristallinen Kern zugeordnet� da es sich hier um schmale Banden

handelt� die vergleichbar sind mit den Absorptionen an kristallinen Filmen� Die S�Banden hin�

gegen werden den Absorptionen durch die amorphe Ober��achenschale der Partikel zugeordnet�
�Uber den Anteil der integrierten St�arke der Seitenbande relativ zu dem Integral �uber die gesamte

Absorption kann den Teilchen mit Hilfe des Schalenmodells ein Radius zugeordnet werden� F�ur

die Messung mit � 


 ppm N�O bei �K Badgastemperatur ergibt sich aus der Bandenformana�

lyse ein Anteil der Seitenbande von ��� und ein Partikelradius um � nm� Diese Gr�o�e deckt sich

mit fr�uheren Absch�atzungen ��
�� Bei der Messung mit �

 ppm N�O bei �K hingegen werden

Partikel mit Radien im Subnanometer�Bereich gebildet� Partikel dieser Gr�o�e enthalten weniger

als �

 Molek�ule�

Die Simulationen von H�aber ��� an einem 	N�O�� Cluster zeigen� dass die C�Bande eher im

Clusterinneren und die S�Banden eher an der Clusterober��ache lokalisiert sind� Allerdings ist

die gew�ahlte Dicke der Kugelschale� innerhalb derer die Ober��achene�ekte beobachtet werden�

willk�urlich und begrenzt daher auch die Genauigkeit des Models� Umso erstaunlicher ist die gute
�Ubereinstimmung mit fr�uheren Absch�atzungen� So betragen die Gr�o�en� die aus dem Schalen�

model erhalten werden� f�ur eine Probe von � 


 ppm N�O und �K Badgastemperatur � bis

� nm� F�ur eine Badgastemperatur von �
K unter Verwendung derselben Probe kann der Radius

mit �
��� nm abgesch�atzt werden� Hier ist zu beachten� dass die Anpassung der S�Bande eventu�

ell durch vorhandenes Gasphasen�Monomer oder Isotopomeren�Absorptionen fehlerbehaftet ist�

Dennoch erscheint diese Gr�o�e im Zusammenhang mit den Kenntnissen aus Streumessungen�

die in Abschnitt ����� diskutiert wurden� vern�unftig� Weiterhin zeigt der Vergleich zwischen den

Messungen mit �

 ppm und �


 ppm� dass bei den Messungen mit geringerer Konzentration

bei gleicher Badgastemperatur kleinere Partikel gebildet werden� Daher gibt es Messungen� bei

denen mit �

 bzw� �


 ppm Partikel erzeugt werden� die eine vergleichbare Gr�o�e aufweisen�

Dieses ist der Fall f�ur �
K� �

 ppm � �
K� �


 ppm� ��K� �

 ppm � ��K� �


 ppm und

��K��

 ppm � �K� �


 ppm 	vgl� Abbildungen ��� �� und ��b� Dies ist der Fall� da hier zwei

Parameter wirken� die die resultierende Partikelgr�o�e bestimmen� Einen direkten Ein�uss hat

die Probenkonzentration C� so ist zu erwarten� dass bei einer niedrigere Konzentration kleine�

re Partikelradien gebildet werden� Eine erste N�aherung l�asst aufgrund der dreidimensionalen
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Ausdehnung der Partikel einen kubischen Zusammenhang vermuten�

r � C��� ����

Wird also die Probenkonzentration um den Faktor �	 verkleinert� so sollten Partikel gebildet

werden� die einen Radius haben� der um den Faktor 
 bis � kleiner ist� Es ist schwierig den

Einuss der Badgastemperatur zu quanti�zieren� Dieser h�angt mit der Anzahl der gebildeten

Keime zusammen und diese wiederum ergibt sich aus der �Ubers�attigung der Gasphase ��
�� Mit

dem Schalenmodel wird deutlich� dass ein nicht�linearer Zusammenhang zwischen der Badgas�

temperatur T und dem Radius r besteht� Sofern man eine ausreichende Anzahl von Messdaten

zur Verf�ugung h�atte� bietet es sich an� diese mit einem Polynom�Ansatz�

r � aT � bT � � cT �� ��	�

zu beschrieben�

Wie im vorherigen Abschnitt diskutiert wurde� kann die S�Bande auch aus einem teilweisen

amorphen Aufbau des gesamten Partikels und nicht nur der Ober�ache resultieren� dieses sollte

besonders unterhalb von 
	 bis �	K auftreten� da N�O bei diesen Temperaturen zur Bildung

eines amorphen Festk�orpers neigt �
��� Aus der Auftragung der Badgastemperatur gegen den

S�Bandenanteil ergibt sich hierauf kein Hinweis� wie zum Beispiel eine markante Stufe in diesem

Bereich� Da f�ur N�O�Partikel keine detailierte Informationen �uber die Radien vorliegen� ist es

m�oglich� dass die Partikelgr�o�e nicht so stark mit der Badgastemperatur abnimmt wie es aus

dem vorgetragenen Model folgt� Trotz dieser Unsicherheit gibt das Model zumindest eine Idee f�ur

die Gr�o�enordnungen der Radien� F�ur genauere Informationen �uber die Partikelgr�o�en m�ussen

die Partikel mit einem Experiment� welches direkt die Gr�o�e detektiert� untersucht werden�

Weiterhin bietet sich ein Vergleich mit den Arbeiten von Devlin et al� an Wasser�Eispartikeln ����

an� Die Partikelgr�o�en wurden durch die Adsorption einer Monolage von CF� auf der Parti�

kelober�ache bestimmt� Die molekulardynamischen Simulationen in dieser Literaturstelle geben

den Aufbau der Wasserpartikel in �Ubereinstimmung mit den Infrarotspektren mit dem Scha�

lenaufbau
�
Ober�ache��

�
Sub�Ober�ache� und

�
Kern� wieder� Zwar sind H�O und N�O vom

physikalisch�chemischen Standpunkt zwei sehr verschiedene Substanzen und nur bedingt ver�

gleichbar� Dennoch zeigt die Betrachtung der relativen Temperaturen bei denen die Partikel

gebildet werden� dass sie unter vermutlich �ahnlichen Umst�anden entstehen� Die diskutierten

Eis�Nanopartikel im Gr�o�enbereich von 
 bis �� nm entstehen bei �		K� also ���K unterhalb

des Festpunktes� F�ur N�O ist man bei Temperaturen von �K ���K vom Festpunkt�� entfernt�

und eine Partikelgr�o�e von ��
 nm ��			 ppm �K� erscheint plausibel�

��Der Festpunkt von N�O betr�agt bei einem Druck von ����mbar ����	K�
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Abbildung �� a� Relatives Volumen einer Kugelschale der Dicke ����� nm in Bezug

auf das gesamte Kugelvolumen gegen den Radius �vgl� Gleichung �	�� Entsprechend dem

Schalenmodell wird angenommen
 dass die Molek�ule in dieser Ober��achenschale amorph

angeordnet sind� b� Aus den Spektren ermittelter Anteil der Seitenbande von der gesamten

Bande �CPeak und Seitenbande� in Abh�angigkeit von der Badgastemperatur� Der CPeak

ist ein Ma� f�ur den kristallinen Zustand in den Partikeln und die SBanden k�onnen auf

amorphe Strukturen zur�uckgef�uhrt werden �A� Fl�ache der SBanden aus der Bandenform

analyse
 vgl� Abbildung ��
 C� Fl�ache des CPeaks aus der Bandenformanalyse��
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����� Messungen mit �� und � ppm N�O

Bei den ���Messungen wurden Mischungen mit �� und � ppm N�O in Helium bei �K Badgas�

temperatur untersucht� Die Bande des ���Schwingungs�uberganges ist die einzige Bande	 die mit

einem ausreichendem Signal zu beobachten ist� Dadurch	 dass nur diese Bande vorliegt	 wird

die Interpretation der Spektren zus�atzlich erschwert� Die Abbildung 
� zeigt die Spektren der

���Bande	 die unter Verwendung der beiden Konzentrationen beobachtet wurde	 im Vergleich

mit der Messung von ��� ppm N�O in Helium� Bei der Messung mit � ppm N�O wurden ent�

Abbildung �� Bande des ����Uberganges von N�O der ���	 �� und � ppm

Messungen �von oben bei �K Badgastemperatur� Bei der � ppm Probe

wurden �� Pulse in die Zelle eingebracht	 und bei den beiden anderen Mes�

sungen jeweils ein Puls� Die Spektren aus �� und ��� ppm sind entspre�

chend dem Integral skaliert� M kennzeichnet die Position	 an der der Mo�

nomer�ubergang liegt	 LO und TO kennzeichnen den longitudinal�optischen

und transversal�optischen �Ubergang des Kristalles bei ��K�

gegen den anderen Messungen ��Pulse in die Zelle eingebracht� Anhand der Absorption des

����Uberganges von CO� ist zu erkennen	 dass mit abnehmender N�O�Konzentration die CO��

Verunreinigung der Probe zunimmt� So betr�agt die CO��Absorbanz bei der �� ppm Mischung

etwa �� der N�O�Absorbanz und bei der Messung mit � ppm N�O betr�agt die CO��Absorption

��� der N�O�Absorbanz� Da die �Ubergangsdipolmomente f�ur diese beiden Molek�ule von ver�

gleichbarer Gr�o�e sind ���	���	 kann das Bandenintegral als direktes Mass f�ur die Konzentration
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verwendet werden�

Durch die Verunreinigung kommt es zur Bildung von gemischten Partikeln� Da die beiden Mo�

lek�ule vergleichbare Eigenschaften haben� ist zu erwarten� dass es zu einer statistischen An�

ordnung kommt� Daher verlieren die gezeigten Spektren leider an Aussagekraft� obwohl es sich

vermutlich um
�
sehr kleine� Partikel handelt�

Die Bandenformen f�ur die drei Mischungen unterscheiden sich geringf�ugig� Das Bandenmaximum

verschiebt sich mit abnehmender N�O�Konzentration zur blauen Seite 	�

 ppm� �� cm���

�
 ppm� ��� cm�� und � ppm� ��� cm���� Weiterhin ist zu beobachten� dass die Halbwerts�

breite 	FWHM� von �
 und �� cm�� bei �

 und �
 ppm auf �� cm�� bei der Messung mit

� ppm N�O abnimmt�

����� N�O�Partikel� Vergleich zwischen Kollisionsk�uhlung und Ragout�Jet

Die k�urzlich durchgef�uhrten infrarot�spektroskopischen Untersuchungen an N�O�Partikeln� die

im Ragout�Jet erzeugt wurden ���� bieten sich an f�ur einen Vergleich mit den Spektren der Par�

tikel� die durch Kollisionsk�uhlung entstehen� Ein solcher Vergleich ist von besonderem Interesse�

da bei beiden Experimenten Aggregate mit einer vergleichbaren Gr�o�e erzeugt werden k�onnen�

Weiterhin wird ein Einblick in die Auswirkungen der Entstehungsbedingungen und der physi�

kalischen Parameter m�oglich�

Bei dem Ragout�Jet Experiment wird eine Schlitzd�use f�ur eine gerichtete� adiabatische Expan�

sion des Probengases verwendet� W�ahrend der Expansion kommt es zu einer starken Abk�uhlung

des Gases� und Clusterbildung setzt ein� Die Detektion der Cluster erfolgt in der Expansions�

zone� Aufgrund der geringen Sto�zahlen und der kurzen Existenzzeiten der Cluster nehmen

diese Gr�o�en im Nanometer� und Subnanometerbreich ein� Unter Umst�anden entstehen kleine�

re Zusammenlagerungen wie zum Beispiel Dimere� Trimere oder Tetramere� Die so gebildeten

Aggregate k�onnen die Energie� die durch die Aggregation frei wird� zum Teil durch St�o�e an

das Tr�agergas 	z�B� He oder Ar� abgeben� Dennoch ist zu erwarten� dass eine hohe Tempera�

tur f�ur die Cluster resultiert� Durch Abdampfen von Molek�ulen aus der Ober��ache wird die

Clustertemperatur wieder abgesenkt� Es ist zu vermerken� dass der Temperaturbegri� in einer

adiabatischen Expansion vorsichtig zu verwenden ist� da kein thermisches Gleichgewicht be�

steht� Dennoch kann f�ur einzelne Freiheitsgrade wie Rotation oder Vibration bei Molek�ulen eine

Temperatur aus der Besetzung der Zust�ande abgeleitet werden� Die in Kapitel ����� beobach�

tete Temperaturabh�angigkeit f�ur die Bandenposition des �� � ����Uberganges wird im letzten

Abschnitt dieses Kapitels verwendet um die Temperatur der Cluster in der adiabatischen Ex�

pansion zu ermitteln�

Zun�achst sollen einige Spektren aus Ragout�Jet Messungen mit den Spektren aus Messungen

mit Kollisionsk�uhlung verglichen werden� Hierf�ur werden die Spektren der ���� ��� und �� � ���
�Uberg�ange verwendet�

���	N�O in Ar im Ragout�Jet

Zun�achst werden die Spektren� bei denen die kleinsten Zusammenlagerungen von N�O�Molek�ulen

gebildet werden� verglichen� Dieses ist beimRagout�Jet der Fall f�ur die Messung von 
���N�O�Ar�

Im Falle der Kollisionsk�uhlung wird die Messung der �

 ppm Probe bei �K Badgastemperatur

betrachtet� Abbildung � stellt die Banden der �Uberg�ange ��� �� und ����� gegen�uber� Bei den

Jet�Spektren erscheint neben den Clustern noch kaltes N�O�Monomer im Spektrum� dieses ist
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in der Kollisionsk�uhlzelle unterhalb ���K aufgrund des geringen Dampfdruckes nicht der Fall

�vgl� auch Abschnitt ����� Die Bande des ��	�Uberganges zeigt in den Ragout	Jet Spektren eine

unsymmetrische Bandenform mit einem Bandenmaximum
 das zuf�allig in den Bereich der Dimer	

Absorption f�allt ��� Der Bereich �uber den hier Absorption beobachtet wird ist etwa identisch

mit dem Bereich
 den die Absorptionsbande im Fall der Kollisionsk�uhlung einnimmt� Eine gute
�Ubereinstimmung des Absorptionsbereiches �ndet sich auch bei der Bande der ��	Schwingung�

Hier zeigen die Banden sowohl bei dem Jet	
 als auch bei dem Kollisionsk�uhlungs	Spektrumkeine

Unterstrukturen� M�ogliche Unterstrukturen
 die im Jet	Experiment vorliegen k�onnten
 werden

durch das �uberlagerte Monomer verdeckt� Das Maximum der Jet	Bande liegt um etwa � cm��

zur niederfrequenten Seite verschoben� Bei der Kombinationsschwingung �����
 ist die gesamte

Jet	Bande deutlich zur roten Seite verschoben� Die N�ahe der Jet	Absorptionen zu dem Bereich

der Monomer	 und Dimerabsorptionen insbesondere bei der Kombinationsbande ist ein Hinweis


dass die Cluster
 die in der Expansion gebildet werden
 kleiner sind als die Badgas	Partikel�

Oben wurde gezeigt
 dass die Position der C	Bande des �� � ��	�Uberganges im Gegensatz zu

den Positionen der ��	 und der ��	Bande emp�ndlich auf die �Badgas	�Temperatur reagiert�

Daher liegt es nahe
 dass es sich hier um einen Temperature�ekt handelt� Zwar ist die C	Bande

in diesen Spektren nicht vorhanden
 aber es ist zu erwarten
 dass diese Schwingung generell

emp�ndlich auf �aussere Ein��usse reagiert� Allerdings ist der Unterschied zwischen den Absorp	

tionsbereichen der beiden Banden mit �� cm�� zu gro�
 als dass hierf�ur ein Temperature�ekt

die alleinige Ursache sein kann�

����N�O in Ar im Ragout�Jet

Die Jet	Messung mit ����N�O in Argon soll hier mit der Messung von ���� ppm N�O bei �K

Badgastemperatur verglichen werden� In Abbildung �� sind die drei intensivsten Banden des IR	

Spektrumes gezeigt� Die �Ahnlichkeit der Spektren wird bei den Banden des ��	 und des ��� ��	
�Uberganges am deutlichsten� Hier erscheinen die schmalen C	Banden
 die auf einen kristallinen

Kern hindeuten
 auf der blauen Absorptionsseite� Weiterhin sind die ausgedehnten Seitenban	

den �Si	Banden� im Spektrum vorhanden� Die Absorptionsbereiche
 die durch die Seitenbanden

abgedeckt werden
 sind bei den beiden Experimenten deckungsgleich� Der au��alligste Unter	

schied ist die Unterstruktur in den Spektren der Jet	Cluster� So zeigen die Seitenbanden
 die auf

Ober��achenmoden zur�uckgef�uhrt werden k�onnen
 in der Jet	Messung die Si	Unterstrukturen�

Diese sind im Fall der Badgas	Partikel nicht immer zu beobachten
 sondern h�angen von den

Bedingungen ab
 unter denen die Probe in das Badgas eingebracht wird �vgl� auch Abbildung

���� Bei den hier gezeigten Spektren handelt es sich um Messungen bei denen unstrukturierte

Seitenbanden vorhanden sind�

Auch die Bandenform des ��	�Uberganges zeigt eine geringere Strukturierung f�ur die Partikel
 die

in der Kollisionsk�uhlzelle beobachtet wurden� In der Expansion werden zwei Maxima beobach	

tet
 im Gegensatz dazu zeigt das Spektrum der Kollisionsk�uhlungs	Partikel nur eine breite
 fast

unstrukturierte Absorption� Dennoch stimmen die Absorptionsbereiche bei beiden Messungen

gut �uberein�

Es bleibt festzuhalten
 dass die Badgas	Partikel vergleichbare Ober��achenmoden wie die Jet	

Cluster zeigen� Da der relative Anteil zwischen den C	 und den S	Banden bei beiden Experi	

menten etwa gleich gro� ist
 kann man davon ausgehen
 dass die Aggregate eine vergleichbare

Gr�o�e haben� Da bei den Absorptionsbanden der H�ullstrom	Messung deutlich weniger Struk	



��� N�O�Partikel zwischen � und ��K ��

turen beobachtet werden� sind die Molek�ule in diesen Partikeln vermutlich weniger geordnet

�amorpher�� Geht man davon aus� dass die Jet�Cluster siedend�warm entstehen� dann haben die

Molek�ule im Cluster eine ausreichend hohe Energie f�ur eine kristalline Anordnung� Partikel die

hingegen durch Sto	k�uhlung erzeugt werden� unterliegen einer st�andigen Temperierung durch

das Badgas� Daher k�onnen einmal gebildete amorphe Anteile nicht mehr kristallisieren� wenn

keine dynamischen Prozesse wie Auf� und Abdampfen von Molek�ulen vorliegen�

���N�O in He im Ragout�Jet

Als letzter direkter Vergleich sollen die Messungen von 
��N�O im Jet und 
 ��� ppm N�O bei

einer Badgastemperatur von 

K diskutiert werden� Die Banden der drei �Uberg�ange ��� �� und

��  �� sind in Abbildung �� einander gegen�ubergestellt�

Bei der Expansion in Helium ist aufgrund der geringeren K�uhlrate ein h�oherer Monomeranteil im

Vergleich mit Argon�Expansionen vorhanden� Die Spektren der ��� und ������Uberg�ange zeigen

eine C�Bande� die aus der Absorption kristalliner gro	er Cluster resultiert und die Seitenbande

�Si�Bande� auf der niederfrequenten Seite� Die Seitenbande des ����Uberganges der Jet�Messung

zeigt eine Unterstruktur in Form zweier Maxima� Bei der Messung mit der K�uhlzelle hingegen

ist die Seitenbande im Spektrum unstrukturiert� Bei der Bande des ����Uberganges �ndet man

bei den Jet�Messungen wieder die beiden Maxima w�ahrend die Messung in der K�uhlzelle eine

breite� schwach�strukturierte Absorptionsbande hervorbringt�

Die Absorption der C�Bande des �� ����Uberganges zeigt eine Rotverschiebung gegen�uber dem

Spektrum der Kollisions�Partikel� obwohl die Bandenformen� abgesehen von dem hohen Mono�

meranteil im Jet� vergleichbar sind� Die Verschiebung ist mit einer Gr�o	e von � cm�� deutlich ge�

ringer als zwischen den Messungen mit �� N�O�Ar und 
��� ppm��K Badgastemperatur� dort

betr�agt die Verschiebung etwa 
� cm��� Aus Spektren von N�O�Partikel� die bei verschiedenen

Badgastemperaturen erzeugt wurden� konnte eine Abh�angigkeit der Position der C�Bande von

der Badgastemperatur beobachtet werden �vgl� Abschnitt ����
�� Diese Temperaturabh�angigkeit

der Position der Clusterabsorptionen ist in dem unteren Spektrum von Abbildung �� zu sehen�

Dieses Ph�anomen wird im folgenden n�aher untersucht�

Im Hinblick auf den Vergleich zwischen Partikel� die im Jet und in der H�ullstromzelle erzeugt

wurden� bleibt festzuhalten� dass eine qualitative �Ubereinstimmung erreicht werden kann� Die

Jet�Cluster lassen sich in Hinblick auf ihre Gr�o	e als Subnanometer�Partikel charakterisieren�

Eine obere Grenze� die in der Arbeit von H�aber ��� apparativ gegeben war liegt bei einigen

Nanometern� Auf der anderen Seite decken die Partikel in der Kollisionsk�uhlung den gesamten

Nanometerbereich ab� Weiter Unterschiede liegen in der Temperatur der Cluster bzw� Partikel

und im Ordnungsgrad der Molek�ule� So sind die Jet�Cluster als kristallin anzusehen� w�ahrend

die Partikel in der H�ullstromzelle kristalline� teilkristalline oder amorphe Eigenschaften besitzen�

Die Position der ��  ���Bande als Temperatursonde

Bei den Ragout�Jet Spektren wurde eine Verschiebung der C�Bande des �� ����Uberganges mit

der Probenkonzentration beobachtet ���� Dieses wurde schon an fr�uheren N�O�Untersuchungen

im �Uberschallstrahl festgestellt und als Gr�o	ene�ekt interpretiert ����� In den Spektren von

Partikeln� die in der K�uhlzelle erzeugt wurden� kommt es ebenfalls zu einer Abh�angigkeit der

Position der C�Bande von der Badgastemperatur �vgl� Abschnitt ����
 und Abbildung ���� Als
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m�ogliche Ursache f�ur die Verschiebung der Bandenposition mit den experimentellen Bedingun�

gen wurde neben der Clustergr�o�e auch die Temperatur in Betracht gezogen� In Abbildung ��

sind experimentelle Werte aus Badgas�Untersuchungen von N�O	 die einen Konzentrationsbe�

reich von zwei Gr�o�enordnungen �uberstreichen	 aufgetragen� Es besteht keine Abh�angigkeit der

C�Bandenposition von der Probenkonzentration�

Um zu pr�ufen	 ob die Bandenposition von der Partikel� bzw� Clustergr�o�e abh�angig ist	 kann

ein Vergleich zwischen den Jet� und den H�ullstrom�Messungen gemacht werden� Bei den Jet�

Messungen von N�O in Helium werden Positionen f�ur die C�Bande von 
����
 bis 
����� cm��

f�ur die Proben von ��N�O�He bzw� 
N�O�He beobachtet� Bei den Badgas�Partikeln wur�

den Bandenpositionen von 
����� bis 
����� cm�� beobachtet� Diese Positionen stammen aus

den Messungen von �� ��� ppm N�O und ���K Zelltemperatur bzw� ���� ppm N�O und �K

Zelltemperatur� Die Gr�o�en der Cluster	 die im Ragout�Jet Experiment erzeugt werden	 liegen

im Bereich von Nano� und Subnanometern� F�ur Partikel oder Cluster in diesem Gr�o�enbereich

gibt die Seitenbande einen Hinweis auf die vorliegende Gr�o�e� Liegen nun Messungen vor	 bei

denen zum einen die Position der C�Bande in den Spektren identisch ist und zum anderen der

relative Anteil der Seitenbande an der Absorbanz sich deutlich unterscheidet	 dann kann die C�

Bandenposition nicht von der Clustergr�o�e abh�angen� Dieses ist der Fall f�ur die Messungen mit

der K�uhlzelle zwischen �� und ���K� Bei diesen Messungen werden nur sehr geringe bis keine

Anteile der Seitebanden im Spektrum beobachtet� Im Gegensatz dazu zeigen die Jet�Spektren

mit �	 ���	 �� und ��N�O Seitenbanden�Absorptionen �vgl� Abbildung ��
 in Ref� �����

Damit ist die Position der C�Bande von der Temperatur der N�O�Aggregate abh�angig� Eine

endg�ultige Best�atigung w�aren temperaturabh�angige Spektren von kristallinen und amorphen

N�O�Filmen� M�ogliche Ursachen f�ur diesen Temperature�ekt wurden in Abschnitt ����� dis�

kutiert� Im folgenden soll die Position der C�Banden zur Bestimmung der Clustertemperatur

in der adiabatischen Expansion verwendet werden� Nach einem �ahnlichen Verfahren ermittelten

Barth und Huisken die Temperatur von CO��Cluster in Abh�angigkeit vom Abstand der Expansi�

onsd�use ����� Hierf�ur verwendeten sie die temperaturabh�angige Position der Eg�Librationsmode

in den Clustern�

Da die Temperaturabh�angigkeit der Position des �� � ����Uberganges aus den Messungen in der

Kollisionsk�uhlzelle bekannt ist	 k�onnen Temperaturen f�ur die Cluster	 die im Ragout�Jet erzeugt

werden	 ermittelt werden� Hierf�ur werden die von H�aber bestimmten Positionen der C�Bande

und die Ausgleichkurve	 die in Abbildung �� eingezeichnet ist	 verwendet� Diese Kurve wurde aus

einer Anpassung eines Polynomes zweiten Grades in T mit der Methode der kleinsten Fehlerqua�

drate erhalten� Es ergibt sich folgende Abh�angigkeit f�ur die Wellenzahl der C�Bandenposition

von der Temperatur	

���T � � 
���������� cm�� � ��������� cm���K � T � ������� � ���� cm���K�
� T ��

����

Die Werte in den Klammern geben die Standardabweichungen der Parameter aus der Anpassung

wieder� Mit der bekannten Abh�angigkeit zwischen der Wellenzahl der Bande und der Cluster�

oder Partikeltemperatur kann den Clustern in der Expansion eine Temperatur zugeordnet wer�

den� Diese Clustertemperaturen sind in der Tabelle � aufgef�uhrt�

F�ur eine sinnvolle Fehlerabsch�atzung f�ur diese Temperaturen wird angenommen	 dass die Posi�

tionen der Clusterbanden eine Genauigkeit von ���� cm�� haben� Diese gro�z�ugige Sch�atzung

f�ur die Ungenauigkeit der Bandenposition soll gleichzeitig die Fehler der Ausgleichskurve ber�uck�
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sichtigen� Aufgrund des nicht�linearen Zusammenhanges nimmt der relative Fehler bei mit ab�

nehmender Temperatur zu� Dieses folgt aus der nichtlinearen Form der Ausgleichskurve und

gerade bei niedrigen Temperaturen hat die Ungenauigkeit der Bandenposition einen starken

Ein�uss auf das Ergebniss�

Neben den Clustern sind in denRagout�Jet Spektren auch N�O�Monomere� die an den Rotations�

Schwingungs�uberg�angen zu erkennen sind� vorhanden� In Abbildung �	 ist dieses f�ur die Messung

mit 
�� N�O in Helium zu sehen� Aus den Intensit�aten dieser Rotations�uberg�ange wurden un�

ter Annahme einer Boltzmann�Verteilung die Rotationstemperaturen bestimmt ��� Diese Daten

liefern eine weitere Temperaturinformation f�ur das System der adiabatischen Expansion von

N�O�Molek�ule� Aufgrund der schwachen Equilibrierung zwischen der Clustertemperatur und

der Monomertemperatur ist nicht zu erwarten� dass diese beiden Temperaturen �ubereinstim�

men� Diese Monomertemperaturen sind ebenfalls in der Tabelle � aufgef�uhrt� Der Vergleich

Tabelle � Temperaturen von N�O�Clustern im Ragout�Jet Experiment in

Abh�angigkeit von der Probenkonzentration� Die Werte in den Klammern ent�

halten eine Fehlerabsch�atzung �siehe Text�� Zum Vergleich sind die von H�aber

bestimmten Rotationstemperaturen der Monomere aufgef�uhrt ���

C�Bande� cm�� a T�N�O�Cluster��K T�N�O�Monomer� b

��� N�O�He ������ 
�� ���c 
��

��� N�O�He ������ 
�� ���c 
��

��� N�O�He ������ 
�� ���c 
��

��� N�O�He ������ 

� ��� 
��


�� N�O�He ������ 
�� ��� 	


���� N�O�He ������ 	� �	� ��

�� N�O�He ������ �� �
�� �


�� N�O�He ���	�� �� �
�� ��

�� N�O�He ��
��� � ��
�d ��

�� N�O�Ar ���	�
 �� �
��

a Bandenpositionen in Ragout�Jet�Spektren �Abbildung ��� in Ref� ��	
�
b Beobachtete Rotationstemperaturen der N�O�Monomere bei den entsprechenden

Ragout�Jet�Messungen �vgl� Abbildung ��� in Ref� ��	
�
c Bandenposition liegt au�erhalb des Bereiches in dem Vergleichswerte aus den Messun�

gen mit der Kuhlzelle vorliegen� In der Kuhlzelle wurden Bandenpositionen zwischen

������ und ������cm�� beobachtet dieses entspricht einem Temperaturbereich von � bis

���K�
d Temperatur bleibt unbestimmt�

zwischen der Temperatur der Cluster und der Monomere zeigt� dass diese beiden unabh�angig

bestimmten Temperaturen in etwa �ubereinstimmen� So wird in beiden F�allen eine Zunahme mit

steigender N�O�Konzentration beobachtet� Eine detaillierte Aussage �uber die Zusammenh�ange
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zwischen den beiden Temperaturen ist aus den Daten nur schwer m�oglich� da die Werte insbe�

sondere f�ur die Messungen mit niedriger Probenkonzentration einen gro�en Fehler aufweisen�

So ist es fragw�urdig� ob die �Anderung der Konzentration von � auf 	
 N�O�He einen Tempe�

raturanstieg f�ur die Cluster von � auf ��K bewirken kann� In Hinblick auf die Fehler f�ur diese

beiden Messungen k�onnen die Clustertemperaturen deutlich n�aher zusammenliegen� Auch die

Rotationstemperaturen sind aufgrund verschiedener m�oglicher Fehlerquellen nur als Anhalts�

punkte zu betrachten ��� Eine Arbeit �uber CO��Cluster� die in einer adiabatischen Expansion

erzeugt wurden� deutet auf eine ann�ahernde thermische Gleichgewichtseinstellung hin ����

Zusammenfassend sei vermerkt� dass mit der �� � ���Bande von N�O ein System vorliegt� mit

dem es m�oglich ist Temperaturen von Cluster oder Partikeln zu ermitteln� In Hinblick auf die

Eigenschaften einer �Uberschallexpansion ist dieses von Interesse� da die Clusterbildung in dem

idealen� isentropischen Modell vernachl�assigt wird ���� F�ur den realen Fall kann die Temperatur

der Aggregate eine wichtige Rolle f�ur weitere theoretische Modelle einnehmen�
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Abbildung �� Gegen�uberstellung von Ragout�Jet� ����	 N�O in Ar
 und H�ull�

strom�Messungen ���� ppm N�O bei �K Badgastemperatur
 Vergleich der ���� ��� und

�� � ���Banden von N�O� M und D kennzeichnen die Positionen der Monomer� und der

Dimer�uberg�ange�
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Abbildung �� Ragout�Jet �����N�O in Ar�	 H
ullstromzelle ����� ppm N�O bei �K

Badgastemperatur� Vergleich der Banden der ���	 ��� und �� � ���
Uberg
ange von N�O�

M kennzeichnet die Position an der die Schwingung des Monomeres liegt�
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Abbildung �� Ragout�Jet ����N�O in He�	 H
ullstromzelle �� ��� ppm N�O bei ��K

Badgastemperatur�� Vergleich der Banden der ���	 ��� und �� � ���
Uberg
ange von N�O
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��� CO��Partikel zwischen � und ��K

Im Anschluss an die Messungen von N�O in Geesthacht wurde von Sigurd Bauerecker CO�

verwendet� um hiermit Partikel zwischen � und ��K in der Geesthachter Kollisionsk�uhlungs�

zelle zu erzeugen	 Im Gegensatz zum N�O�Molek�ul weist das CO��Molek�ul Inversionssymmetrie

auf	 Daher ist die symmetrische Streckschwingung �� nicht IR�aktiv	 Dieser �Ubergang bildet zu�

sammen mit dem Oberton 
�� ein Fermi�Resonanzsystem	 F�ur die Monomere in der Gasphase

und f�ur die Molek�ule im kristallinen Festk�orper f�uhrt die Symmetrie zu einem verschwinden�

den �Ubergangsdipolmoment und daher werden hier im Infrarot�Spektrum keine Absorptionen

beobachtet	 In der Gasphase gibt es bei leicht erh�ohtem Druck und bei Zimmertemperatur eine

Ausnahme und zwar erscheinen kollisions�induzierte Absorptionen �CIA� dieser �Uberg�ange im

IR�Spektrum ��� ���	 Auch im Festk�orper sind diese �Uberg�ange unter bestimmten Umst�anden

IR�aktiv	 Fehler im Kristallgitter bzw	 der amorphe Zustand f�uhren dazu� dass die Banden eine

geringe Absorption zeigen ����
�	 Im kristallinen Festk�orper kann die Kombination der ��� 
���
�Uberg�ange mit den Gittermoden im Spektrum beobachtet werden ���	

F�ur Untersuchungen an CO��Partikeln ist die IR�Aktivit�at des Fermi�Dubletts ��� 
�� von be�

sonderem Interesse	 Das Auftreten dieser Banden im Spektrum kann von Kristallbaufehlern oder

von Molek�ulen an der Partikelober��ache verursacht werden	 Molek�ule� die an der Ober��ache po�

sitioniert sind� haben eine stark anisotrope Umgebung	 Dieses ist der Fall f�ur ein CO��Molek�ul an

einer Ober��ache� welches senkrecht zur Ober��ache orientiert ist	 F�ur die symmetrische Streck�

schwingung kommt es bei diesen Molek�ulen nicht zu einem Verschwinden des �Ubergangsdipol�

momentes	 Wie hier deutlich wird� bieten die �Uberg�ange dieses Dubletts vermutlich keine Unter�

scheidung� ob amorphe Partikel oder Partikel mit einer besonders hohen spezi�schen Ober��ache

vorliegen	

Des weiteren wurden im Spektrum die Banden der ���� �� � ��� und 
�� � ����Uberg�ange be�

obachtet	 Im Bereich des intensiven ����Uberganges konnten mehrere Banden auf Isotopenab�

sorptionen zur�uckgef�uhrt werden	 Der Bereich der beiden Kombinationsbanden �� � �� und


�� � �� ������ und ���� cm��� zeigt eine ausgepr�agte Unterstruktur an Isotopen� und Zwei�

Phononenabsorptionen� die in der Literatur beschrieben ist �vgl	 Fig	 � in Ref	 ���� und hier

nicht n�aher untersucht wird	

Die Tabelle � fasst die �Uberg�ange� die an CO��Partikeln bei � und ��K beobachtet wurden

zusammen	 Zum Vergleich sind auch bekannte �Uberg�ange des Monomers� Dimers und Trimers

aufgef�uhrt	 Die Daten f�ur den kristallinen und amorphen Festk�orper sind in Tabelle � �Seite ���

zu �nden	

Die ���Bande in CO��Partikel

In Abbildung �� ist die Bande der ���Schwingung f�ur CO��Partikel in Abh�angigkeit von der

Badgastemperatur dargestellt	 Bei ��K zeigt die Bande dieses �Uberganges die in Abschnitt

�	� diskutierte� dreiteilige BMR�Struktur	 Wie schon bei der Temperaturserie mit N�O� die in

den Abbildungen 
� und 
� gezeigt werden� verschwindet die Schulter auf der blauen Seite

�B�Strukturelement� als erstes beim Absenken der Badgastemperatur	 Die beiden signi�kanten

Maxima �M� und R�Strukturelemente� sind bis zu Temperaturen von etwa ��K vorhanden	 Bei

tieferen Temperaturen verschmelzen diese Peaks� daf�ur erscheint auf der blauen Absorptionsseite

wieder eine Bandenschulter	

Im Vergleich mit der ���Bande aus den N�O�Messungen� die in den Abbildungen 
� und 
� dar�
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Tabelle � Schwingungen von CO��Partikeln bei � und ��K im Vergleich mit Mono�

mer�� Dimer� und Trimer�Absorptionen von CO��

��K�Partikel �K�Partikel Monomer Dimer Trimer

	�
 cm�� 	�
 cm�� 	�
 cm�� 	�
 cm�� 	�
 cm��

CO�

���� ���
h ������ i ������ a�j

���� ���
h ������� ������ i ������ a�j

�� ������ k ������ ������ a ������ b ������ c

������ k ���� �S ������ d

������ �S k ������ �S ������ d

�� � ��
h ������ ������ ���� a ������ e

��� � ��
h ������ ������ ���� a ������ e ������ f

���� �S

���
��CO�

l ������ m ������ ������ g

���
��O��C��O l ������ ���� n ������ g

a Ref� ����� b Ref� ��	�� c Cyclisches Trimer� Ref� ��
�� d Nicht�Cyclisches Trimer� Ref� ����
e Ref� ����� f cyclisches Trimer� Ref� ����� g Ref� ����
h Fermi�Resonanz�System�
i Aus �K�Messung� da bei der 
K�Messung das Signal�Rausch�Verh�altnis f�ur diese Bande zu

klein ist�
j �Ubergang ist nicht IR�aktiv�
k BMR�Struktur� vgl� Abschnitt 
�	�
l Isotopomer mit nat�urlicher H�au�gkeit�
�� Zus�atzlich erscheinen zwei Schultern bei ����	 und ������ cm��� die aus einer dimeren An�

ordnung im Kristall resultieren ���� ����
n Aus ��K�Messung� da bei der 
K�Messung dieses Isotop nicht beobachtet werden konnte�

S� Schulter�

gestellt sind� zeigt sich� dass die Absorptionen bei ��� K auf der niederfrequenten Seite au�erhalb

des LO�TO�Bereiches nicht so ausgepr�agt sind� Bei den N�O�Partikeln bei ���K erscheint ein

nicht unerheblicher Anteil der Absorbanz auf der roten Seite au�erhalb des LO�TO�Bereiches�

Bei den CO��Partikeln� die bei ���K erzeugt werden� liegt dort eine steil abfallende Flanke� Da

der LO�TO�Bereich aus der Eigenschaft des Kristalles resultiert� k�onnte diese Beobachtung auf

einen h�oheren kristallinen Anteil bei dieser Temperatur in CO��Partikeln hindeuten� Abgesehen

von diesem Unterschied sind die Bandenformen von N�O� und CO��Partikeln� die bei ���K er�

zeugt werden� �ahnlich� Bei beiden Molek�ulen handelt es sich um eine breite Absorptionsbande�

die nur gering strukturiert ist� Die ���Bande im CO� ist wie in Abschnitt ����� gezeigt wurde
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stark von der Partikelform abh�angig� was eine eindeutige Erkl�arung der Bandenform erschwert�

Es ist zu vermuten� dass die CO��Partikel unterhalb etwa ��K ihre spezi	sche� bei 
�K gebil�

dete Form nicht mehr ausbilden� Bei den tiefen Temperaturen ist wieder eine Bandenstruktur

zu erkennen� Vermutlich bildet sich diese� da die Absorption durch die Ober��ache relativ zu der

Absorption in kristallinen Kern��Bereichen zunimmt�

In Abbildung �� ist auch die Absorption des ����Uberganges des Isotops ��CO� zu erkennen�

Dieses Isotopomer ist hilfreich bei der Interpretation� da es mit der nat�urlichen H�au	gkeit von

���� vorliegt� und somit ohne die
�
st�orenden� E�ekte� die sich durch die Partikelform ergeben�

erscheint� Diese Isotopenabsorption zeigt auf der roten und auf der blauen Seite jeweils eine

Schulter� die einer dimeren Anordnung dieses Isotopomers im Festk�orper zugeordnet werden ��
��

Unterhalb von ��K erscheinen im Spektrum keine Hinweise mehr auf diese Dimer�Schultern� ver�

mutlich weil die Halbwertsbreite der ��C�Absorption mit abnehmender Temperatur zunimmt�

Bei geringerer Badgastemperatur verschiebt sich das Bandenmaximum der Isotopenabsorption

um ���� cm�� zur blauen Seite� Gleichzeitig nimmt die Halbwertsbreite FWHM� von ��� cm��

bei 
�K auf ��� cm�� zu� Bei Festk�orperspektren wird die Absorption von diesem Isotop in

kristallinen Filmen bei einer Temperatur von 
�K bei ������ cm�� beobachtet und stimmt da�

mit im Rahmen der Genauigkeiten mit der Position in den 
�K CO��Partikeln �uberein� Im

Fall eines amorphen Filmes bei einer Temperatur von ��K erfolgt eine Rot�Verschiebung um

��� cm�� relativ zum Kristall und eine Verbreiterung der Bande auf eine Halbwertsbreite von

��� cm�� ����� Der Vergleich den Peakpositionen des ��CO� im kristallinen und im amorphen

Festk�orper mit den Positionen die an 
�K� und �K�Partikel beobachtet werden� ist ein starker

Hinweis� dass selbst bei der tiefsten Temperatur keine vollst�andig amorphen Partikel gebildet

werden� Allerdings deutet die Zunahme der Halbwertsbreite auf eine Zunahme der Fehlstellen

im Kristallgitter hin� Des weiteren werden bei den Badgastemperaturen zwischen �� und 
�K

die Absorptionen der Isotopomere ��O��C��O und ��O��C��O beobachtet�

Die Kombination des ����Uberganges mit Gittermoden wurde ebenfalls im Spektrum beobachtet

vgl� auch Abschnitt ����� Diese Kombinationsschwingungen bei 
� und �K sind in der Abbil�

dung �� dargestellt� Das 
�K�Spektrum entspricht dem Spektrum eines kristallinen CO��Filmes

vgl� Fig� � in Ref� ������ Die Kombinationschwingungen des ��� �Uberganges mit den Gittermoden

zeigen sich durch die Absorptionen bei ���
 cm�� ���Fu�Mode� und bei ���
 cm�� ���Fu�

Mode� sowie durch weitere schw�achere Unterstrukturen� Bei ���K zeigt dieser Spektralbereich

hingegen nur eine unstrukturierte Absorption mit einem Maximum� das an analoger Position im

Spektrum zu dem Hauptmaximum der 
�K�Messung absorbiert� Leider ist das Signal�Rausch�

Verh�altnis deutlich kleiner als bei der 
�K Messung und m�ogliche schw�achere Strukturen bleiben

verborgen� F�ur die unstrukturierte Bandenform bei der �K Messung kommen mehrere M�oglich�

keiten als Ursache in Frage� Zum einen ist es m�oglich� dass die unstrukturierte Absorption auf

einen amorphen Zustand hindeutet� Im Zusammenhang mit den Beobachtung an dem ��CO�

Isotopomer� die gegen amorphe Partikel sprechen� erscheint dieses als unwahrscheinlich� Wei�

terhin ist vorstellbar� dass diese Bandenform daraus resultiert� dass hier feste Materie mit be�

grenzten Ausma�en Rand� untersucht wird� Inwieweit die Positionen und Linienbreiten von

Gitterschwingungen durch das Vorliegen von Partikeln anstelle eines unendlichen Festk�orpers

ver�andert werden ist derzeit noch unklar ����� Ein Vergleich zwischen den Gitterschwingungen�

die an CO��Clustern aus einer �Uberschallexpansion beobachtet wurden� mit den Gitterschwin�

gungen� die an kristallinen Filmen beobachtet wurden� zeigt� dass es zu Intensit�atsverschiebungen
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zwischen dem Film� und dem Clusterspektrum kommen kann ����� So betr�agt im Clusterspek�

trum das Verh�altnis zwischen den CSRS�Signalen�� der Eg� und der Fg�Mode etwa �	
�� Im

kristallinen Film haben die Signale dieser beiden Moden ein Verh�altnis von etwa ���
��

Die Kombinationsbanden der �� � ��� und �� � ��� �Ubergange

Abbildung � vergleicht die Spektren der beiden Kombinationsbanden f�ur Partikel� die bei �� und

bei �K Badgastemperaturen entstehen� Die Absorptionen bei ��K sind gekennzeichnet durch

schmale Banden mit Halbwertsbreiten von 	�� cm�� bei dem �������Ubergang bzw� 	�� cm
�� bei

dem �������Ubergang� Bei ���K hingegen werden deutlich breitere Banden mit Halbwertsbrei�

ten von ��� cm�� bzw� ��� cm�� beobachtet� Im Gegensatz zu den Messungen mit N�O� die in

den Abbildungen � und �	 gezeigt werden� erscheinen im Spektrum bei den tiefen Badgastem�

peraturen keine Seitenbanden auf der niederfrequenten Seite� Allerdings wird bei beiden Banden

eine Schulter auf der blauen Seite beobachtet� Bei der �� � ���Bande ist diese Schulter st�arker

ausgepr�agt als im Falle der �� � ���Bande� Bei beiden �Uberg�angen erscheinen die Schultern auf

der Seite auf der auch die Schwingung des CO��Monomers liegt �vgl� Tabelle � und Abbildung

� f�ur N�O�Partikel�� Bei allen untersuchten Banden von CO� und N�O zeigen sich die Seiten�

banden bei den tiefen Temperaturen auf der blauen Seite zur Clusterbande wenn das Monomer

auf der blauen Seite absorbiert� bzw� auf der roten Seite wenn das Monomer auf der roten Seite

absorbiert� Weiterhin kommt es bei ���K zu einer geringen Verschiebung des Maximums zu

h�oheren Wellenzahlen im Vergleich mit dem Experiment bei ��K� Diese Verschiebungen sind

mit Werten von 	�� bzw� 	�� cm�� f�ur den ������ bzw� �������Ubergang in den CO��Partikeln

gering� Die beobachteten Bandenpositionen sind konsistent mit den Absorptionswellenzahlen f�ur

CO��Cluster� die in einem �Uberschallstrahl gebildet werden ��		��

����� Das Fermi�Resonanzsystem der �� und ��� �Ubergange

Wie schon oben erw�ahnt bilden die beiden �Uberg�ange �� und �� ein Fermi�Resonanzsystem

und sind im kristallinen Festk�orper nicht IR�aktiv� Das Auftreten dieser Schwingungen im In�

frarotspektrum ist ein Hinweis auf eine gewisse Unordnung der z�B� Ober��achenmolek�ule� die

vertikal zu der Ober��ache ausgerichtet sind� Die Bande bei ���� cm�� ist bei allen Messungen

im Spektrum vorhanden� �Uber alle Spektren betrachtet� nimmt die Absorption dieses Fermi�

Dubletts relativ zur Gesamtmenge an CO� mit geringer werdender Badgastemperatur zu� Ab�

bildung �� zeigt die Absorptionen dieses Fermi�Dubletts im Spektrum der �K�Messung� F�ur

dieses Spektrum betr�agt die integrierte Intensit�at des ���� ����Dubletts etwa ��� �		 relativ zu

der Intensit�at des ����Uberganges und ist damit etwa dreimal intensiver� als an amorphen Filmen

bei einer Temperatur von �	K� Hier wurde von Falk die Intensit�at mit �� � 			 relativ zu der

���Absorbtion angegeben ����� Dies l�a�t den Schlu� zu� dass die beobachtete Intensit�atszunahme

des Fermi�Dubletts im Infrarot�Spektrum nicht aus einer vollst�andig amorphen Anordnung des

Molek�ulverbandes resultiert� Vielmehr spiegelt sich in den in Abbildung �� dargestellten Banden

die hohe spezi�sche Ober��ache der vorliegenden CO��Partikel wieder� Dieses steht in Einklang

mit den Beobachtungen� die f�ur die ���Bande des Isotops ��CO� gemacht wurden �Seite ���

Aus den Bandenpositionen des ��CO��Isotopomers wurde das Vorhandensein eines mehrheitlich

amorphen Clusterkerns in den Partikeln ausgeschlossen�

��CSRS� Coherent Stokes Raman scattering�
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Abbildung �� Bereich der ���Bande in CO��Partikeln� die zwischen �

und ��K Badgastemperatur erzeugt wurden �GKSS Messungen�	 Die Ver�

suchsbedingungen sind entsprechend der


N�O����Messungen� die in der

Tabelle � aufgef�uhrt sind	 Die Striche� die mit


M bzw	



D gekennzeichnet

sind� zeigen die Position der Monomer� und Dimerabsorption an	
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Abbildung �� Kombinationsschwingungen des ����Uberganges mit Gittermoden

von CO��Partikeln� Verglichen werden die Messung bei � �unten� und 	
K �oben��

Das 	
K�Spektrum ist entsprechend dem Integral der ���Bande skaliert� Die Banden�

struktur im 	
K f�ur diese Kombinationsbanden entspricht der Messung an kristallinen

Filmen ����
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Abbildung �� �� � ���Bande �a� und ��� � ���Bande �b� von CO��Partikeln� die bei 	
� und

�K Badgastemperatur erzeugt wurden
 Die gepunkteten Linien kennzeichnen die Positionen

des Monomers �M� und des Dimers �D�
 Das Spektrum aus der �K Messung wurde f�ur die

bessere Vergleichbarkeit verkleinert
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Abbildung �� Spektrum von CO��Partikeln� die bei �K gebildet werden� im Bereich

des Fermi�Resonanzsystem ���� ����	
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��� CO��Partikel aus Isotopomeren bei ��K

F�ur das Kohlensto�atom sind zwei stabile Isotope bekannt� n�amlich das ��C� und das ��C�

Isotop� Kohlensto� mit einem nat�urlichen Isotopenverh�altnis enth�alt �����	 ��C und 
�
�	
��C �
�
�� Abgesehen von kinetischen Isotopene�ekten� die f�ur das Paar ��C ��C gering sind�

haben isotopen�substituierte Molek�ule die gleichen chemischen Eigenschaften� Die physikali�

schen Eigenschaften k�onnen sich zum Teil betr�achtlich unterscheiden� Allerdings bleiben die

f�ur die Partikelbildung verantwortlichen zwischenmolekularen Wechselwirkungen nahezu un�

ver�andert��� Das geringf�ugig unterschiedliche Attraktionsverhalten von ��CO� und
��CO� spie�

gelt sich in den Dampfdr�ucken wieder� Die Di�erenz zwischen den Dampfdr�ucken dieser beiden

Isotopomere betr�agt in dem Temperaturbereich von 
�� bis �
�K ���� bis ����	 vom absoluten

Dampfdruck �
���� Da Isotopomere die gleiche Molek�ulgeometrie haben��� k�onnen sie sich im

Kristall unbeschr�ankt substituieren� Ein wichtiger Unterschied zwischen den Isotopen sind die

unterschiedlichen Massen sowie unterschiedliche Kernspins� Das ��C�Atom hat per De�nition

eine Masse von 
� u und keinen Kernspin� das ��C�Isotop hat eine Masse von 
����� u und einen

Kernspin von 
� �
�
��

Im folgenden werden die Auswirkungen der Isotopensubstitution auf die Partikelspektren bei

��K untersucht� Hierf�ur wurden Partikel aus einer ��CO��Probe erzeugt� Des weiteren wurden

die Spektren von Partikeln untersucht� die aus Mischungen von ��CO� und
��CO� gebildet wer�

den� Die Messungen wurden durchgef�uhrt� um weitere Hinweise auf die aus der Partikelform

resultierende BMR�Struktur in der ��� und der ���Bande zu erhalten� Auch in Hinblick auf den

Mechanismus der Bildung der CO��Partikel bei ��K ist die Verwendung von isotopensubstitu�

tierten CO� von Interesse�

Die Absorptionsfrequenzen eines Molek�uls werden durch eine Isotopensubstitution stark beein�

�usst� Dieses gilt vor allem f�ur Schwingungs� und Rotations�uberg�ange �
���� Die Schwingungen

im ��CO� sind rotverschoben gegen�uber dem ��C�Isotopomer� wie es f�ur ein Molek�ul mit ei�

ner h�oheren Masse erwartet wird� F�ur die Messungen mit ��CO�� die in den obigen Kapiteln

beschrieben wurden� wurde eine Probe mit nat�urlichem Isotopenverh�altnis verwendet� Diese

enth�alt ����	 ��C��O�� Die
��CO��Probe wurde entsprechend der Beschreibung in Kapitel �����

aus Natriumcarbonat���C erzeugt� Sowohl die ��CO�� als auch die ��CO��Probe enthalten Spu�

ren von anderen Isotopomeren� Dennoch werden diese Proben im folgendem als
�
reine� Proben

bezeichnet� da es sich um die isotopen�reinsten verwendeten Proben handelt� Die Tabelle � fasst

die beobachteten �Uberg�ange in ��CO��Partikeln zusammen�

In Abbildung �� sind die ��� und die ���Bande von ��CO�� und
��CO��Partikeln einander

gegen�ubergestellt� Die ���Bande von ��CO��Partikeln zeigt eine analoge Bandenform wie die

der ��CO��Partikel� die in Kapitel ��� diskutierte wurden� allerdings ist die Bande der ��CO��

Partikel um ��� cm�� rotverschoben gegen�uber den Partikeln mit nat�urlicher Isotopenvertei�

lung� Zu erkennen sind die B�� M� und R�Strukturmerkmale� die auf den Ein�uss der Partikelform

zur�uckzuf�uhren sind� Neben dem mit etwa ��	 vorliegendem Isotopomer ��CO� k�onnen f�ur wei�

tere CO��Isotopomer die ����Uberg�ange identi�ziert werden� Im Fall des ��CO� erscheinen auch

��Nach der Born�Oppenheimer�N�aherung werden die Atomkerne als station�ar betrachtet und die Bewegung von

Kernen und Elektronen k�onnen
�
separiert� werden� Damit bewegen sich die Elektronen in dem Feld der Atom�

kerne� Eine �Anderung der Neutronenzahl hat fast keine Auswirkungen auf die resultierende Elektronendichte des

Molek�uls� Die Elektronendichteverteilung aber gibt die Eigenschaften des intermolekularen Wechselwirkungspo�

tentials vor�
��Kraitchman�N�aherung� vgl� Ref �	
���
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Tabelle � �Uberg�ange in CO��Partikeln� die aus

einer Probe von ���� ��CO� erzeugt wurden�

Partikel Kristalliner Film

��CO�

�
I

�
a �	��
 �	��� b

�
II

�
a ����
 c ���� b

����
 c

�
�
 c

�� ���
 c ���
 b

���
 c

	�	�
 c

���� ���
d n�b� IR�inaktiv

���� ���
d n�b� IR�inaktiv

�� � ��
d 	��

�� � ��
d 	
��

�� ���C��O�� ����
 ����	 b

�� ���O��C��O� ��		� �	�� b

�� ���C��O�� 	
 	
��� b

�� ���O��C��O� 		
�
 		
�	 b

�� ���O��C��O� ���
 ���� b

�� ���C��O�� ����
 ����	 b

a Nomenklatur siehe Text und Abbildung ���
b Ref� ���� f�ur �	��
 ��CO��
c BMR�Struktur vgl� Abschnitt ����
d Fermi�Resonanz�System�

n�b� nicht beobachtet�

die �Uberg�ange der Isotopomere ��O��C��O und ��O��C��O im Spektrum� Die Positionen die�

ser Isotopomer in den Partikelspektren stimmen mit den Positionen� die an kristallinen Filmen

beobachtet werden ���� im Rahmen der Messgenauigkeiten �uberein� Bei den Absorptionen der

���Schwingungsbande in
��CO��Partikeln ist die Aufhebung der Entartung� die im kristallinen

Festk�orper auftritt� zu erkennen� Daher zeigt dieser �Ubergang zwei Banden� Eine der Banden ist

als schmale Absorption bei �	��
 cm�� zu erkennen� diese wird im folgenden mit �I

�
bezeichnet

und die zweite� mit �II

�
bezeichnete Bande erstreckt sich �uber den Bereich von ��� bis �
� cm���

Die Bandenform der breiten Absorption zeigt ebenfalls die BMR�Struktur� Auch f�ur die ���

Bande ist kein Unterschied in den Bandenformen der fast reinen Isotopomere zu erkennen�

Isotopomere� die in verd�unnter Form vorliegen� erscheinen im Spektrum als schmale Absorptio�

nen� Diese Absorptionen werden nur geringf�ugig durch die Form der CO��Partikel beein�usst�
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Daher besteht die M�oglichkeit beim ��CO� und beim ��CO� einen Vergleich zwischen den Ab�

sorptionen anzustellen� die auftreten wenn ein Isotopomere mit einem hohen und wenn es mit

einem geringen Isotopen�Anteil vorliegt� Bei dem ����Ubergang absorbieren die Isotopomere� die

in verd�unnter Form vorliegen� zwischen den M� und den R�Strukturen� die bei dem reinem

Isotopomer beobachtet wird� Diese Positionen stimmen �uberein mit den Positionen� die an kri�

stallinen Filmen zu beobachten sind �vgl� die Tabellen � und ��	� Bei der Knickschwingung ��

absorbiert das verd�unnte ��CO� bei 
�� cm
�� und liegt damit unter der �I

�
�Bande� die bei reinem

��CO� beobachtet wird� Ein etwas anderes Verhalten ndet man f�ur das Molek�ul ��CO�� Hier

beobachtet man im verd�unnten Fall die Absorption unter der �II

�
�Bande an der Position� an der

sich das R�Strukturelement bendet�

Partikel mit verschiedenen ��CO��
��CO��Verh�altnissen

Neben den fast isotopen�reinen CO��Partikeln wurden auch Partikel mit verschiedenen ��C� ��C�

Verh�altnissen untersucht� Hierzu wurde eine vorgemischte Probe aus ��CO� und
��CO� in Helium

in die Zelle bei einer Badgastemperatur von ��K eingebracht� Aufgrund der schnellen Abk�uhlung

und der fast identischen Wechselwirkungen entsteht eine statistische Verteilung der Isotopomere

in den Partikeln�

In Abbildung �� ist die ���Bande f�ur verschiedene Isotopenverh�altnisse gezeigt� Das oberste

und das unterste Spektrum zeigen die schon diskutierten fast isotopen�reinen Messungen mit

den ausgepr�agten BMR�Bandenformen� die in Abbildung �� gezeigt werden� Aus den integrier�

ten Absorbanzen der ���Bande wurden die relativen Anteile an ��CO� und ��CO� ermittelt�

da sich die Intensit�aten verschiedener CO��Isotopomere in der Regel proportional zur Isotopen�

Konzentration verh�alt �����

Eine Verringerung des ��CO��Anteils von �� auf ��� hat einen starken Ein�u� auf die Ban�

denform� die f�ur das ��CO� beobachtet wird� Allgemein wird die BMR�Form der Absorptions�

banden nicht mehr so stark ausgebildet� So erscheint die Schulter auf der blauen Seite �B	 nur

noch schwach� und das R� und das M�Element sind schlechter aufgel�ost� Bei einer weiteren

Verd�unnung auf ��� ��CO� k�onnen das R� und das M�Element nicht mehr aufgel�ost werden�

Es liegt nur noch eine breite Bande mit geringer Feinstruktur vor� Simultan mit der Abnahme

der Strukturierung in der ��CO��Bande wird die ��CO��Bande zun�achst breiter und gewinnt an

Struktur� In dem Spektrum� bei dem die beiden Isotopomere fast mit gleichem Verh�altnis vorlie�

gen� sind beide Banden nur sehr wenig strukturiert� Die Bandenformen� die im Spektrum dieser

������Mischung zu beobachten sind� k�onnten den Eindruck vermitteln� dass hier eine maximale

Unordnung vorliegt� Dennoch ist es h�ochst unwahrscheinlich� dass Partikel mit amorpher Mo�

lek�ulanordnung vorliegen� Dagegen spricht zum Beispiel die mit � cm�� geringe Halbwertsbreite

�FWHM	 des Isotopomers ��O��C��O� Wie schon zu Beginn dieses Kapitels erw�ahnt� erwartet

man durch diese Isotopensubstitution keinen Ein�uss auf die Molekulare Ordnung� Es ist davon

auszugehen� dass die vorliegenden Partikel ebenso wie die fast isotopen�reinen Partikel kristal�

lin sind� Durch die Isotopenmischung �Isotopenunordnung	 wird die Resonanzbedingungen der

Excitonenkopplung �vermittelt durch �Ubergangsdipolmomente	 nicht mehr erf�ullt� Somit erwar�

tet man� dass sich z�B� Forme�ekte nicht mehr so deutlich in Spektrum �aussern� Das stimmt

�uberein mit dem beobachteten Verschwinden der BMR�Struktur bei zunehmender Verd�unnung

eines Isotopomers�

Die ���Bande f�ur die isotopen�gemischten CO��Partikel ist in der Abbildung �
 dargestellt� Auch
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hier scheint bei der Messung mit ��� ��CO� eine maximale Unordnung vorzuliegen� Bei die�

ser Messung kann die Aufspaltung� die im kristallinen� isotopenreinen Fall zu beobachten ist�

nicht mehr im Spektrum ausgemacht werden� Dieses wurde auch an kristallinen Filmen beob�

achtet� Die Aufspaltung f	ur das CO� resultiert aus dem kubischen Kristallfeld� welches jedes

Molek	ul umgibt� Ist der Kristall aus einer statistischen Isotopenmischung aufgebaut� so kann

die Aufspaltung im Kristallfeld nicht mehr beobachtet werden� F	ur die beiden ���Banden der

Isotopomere ��CO� und
��CO� wird eine



L	ucke� zwischen den Banden der beiden Isotopomere

im Spektrum beobachtet� Bei den durchgef	uhrten Messungen ist kein Spektrum vorhanden� in

dem es zu einer 	Uberlappung der ��CO�� und
��CO��Absorptionen kommt� Diese L	ucke �ndet

sich auch in Filmspektren ����

Neben den Auswirkungen des Isotopenverh	altnisses auf die Bandenformen kann es zu Ver�

schiebungen der Bandenpositionen kommen� In Abbildung �� ist die spektrale Ver	anderung im

Bereich des ���	Uberganges mit dem Anteil an ��CO� aufgetragen� Neben den breiten
��CO�� und

��CO��Absorptionen sind die Absorptionen durch ��O��C��O und ��O��C��O zu sehen� Diese

Isotopomere� die 	uber den untersuchten Bereich nur in geringer Konzentration vorliegen� zei�

gen eine Abh	angigkeit der Bandenpositionen� in der Form� dass sie durch die benachbarten� im
	Uberschuss vorliegenden Isotopomere



verschoben� werden� Im Rahmen der Messgenauigkeiten

stimmen die Positionen mit den Werten� die an kristallinen Filmen beobachtet wurden ����

	uberein�
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Abbildung �� ��� �oben� und ���Bande von ��CO�� ���	
�� gestrichelte Linie� und
��CO��Partikeln ���� durchgezogene Linie� bei �K	 Im Fall des ����Uberganges von
��CO��Partikeln werden die beiden Banden� die im kristallinen Festk�orper beobachtet

werden� mit �I

�
und �

II

�
bezeichnet	 B� M und R kennzeichnet die entsprechenden Struk�

turelemente in den Bandenformen	
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Abbildung �� Bereich der ���Bande von CO��Partikeln� Abgebildet sind die Spek�

tren von CO��Partikeln bei ��K f�ur verschieden ��CO�	
��CO��Zusammensetzung�

en� Angegeben ist der relative ��CO��Anteil� Diese Werte wurden aus den integrier�

ten Absorbanzen erhalten� B
 M und R kennzeichnen die einzelnen Strukturelemente

in den Bandenformen�
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Abbildung �� Bereich der ���Bande von CO��Partikeln� Abgebildet sind

die ��K�Spektren f�ur verschieden ��CO�	
��CO��Zusammensetzungen� Ange�

geben ist der relative ��CO��Anteil� Diese Werte wurden aus den integrierten

Absorbanzen der ���Banden erhalten� B
 M und R kennzeichnen die einzelnen

Strukturelemente in den Bandenformen�
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Abbildung �� �D�Spektrum in Abh�angigkeit vom Isotopomerenverh�altnis im Bereich der

���Bande� Die Bandenpositionen und Bandenschultern� die an CO��Partikeln bei 	
K beobachtet

wurden� sind durch Kreuze bzw� Quadrate gekennzeichnet� F�ur die ��CO�� und
��CO��Absorptionen

ist zus�atzlich die Bandenausdehnung eingezeichnet� Bei den Absorptionen durch die beiden Isoto�

pomere ��O��C��O und ��O��C��O ist zu erkennen� dass die Positionen im Spektrum von dem
��C� ��C�Verh�altnis abh�angen�
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Ein�uss des Isotopenverh�altnisses auf die Kombinationsbanden �� � �� und ��� � ��

Bei den beiden Kombinationsbanden �� � �� und ��� � �� in den CO��Partikeln wird im Spek�

trum kein Ein�uss der Partikelmorphologie auf die Bandenform beobachtet �vgl	 Abschnitt


	�	��	 Daher erscheinen diese Ubergange im Gegensatz zu dem ��� und dem ���Ubergang als

schmale Banden	 Es war bisher unbekannt� ob diese Banden durch das Isotopomeren�Verhalt�

nis ��CO��
��CO� beein�usst werden	 Dieses soll an Spektren von CO��Partikeln� die bei ��K

aufgenommen wurden� untersucht werden	 Abbildung 
� zeigt die Abhangigkeit der Banden�

Abbildung �� ��� ��� und ���� ���Bande von CO��Partikeln bei ��K in Abhangigkeit

vom relativen ��C�Anteil ���C� ���C���C��	
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positionen f�ur diese beiden �Uberg�ange� die f�ur ��CO� und ��CO� beobachtet werden� von dem

Isotopomeren�Verh�altnis� F�ur die �Uberg�ange �� � ��	
��CO�
� �� � ��	

��CO�
� ��� � ��	
��CO�


und ��� � ��	
��CO�
 wird ein linearer Zusammenhang zwischen der Bandenposition und dem

Isotopomeren�Anteil in den Partikeln beobachtet� Da die allgemeine Tendenz als Rotverschie�

bung der Absorption mit der Anreicherung des eigenen Isotopomeres beschrieben werden kann�

erfahren die Banden der beiden Isotopomere einen gegenl�au�gen Verlauf� Bei allen vier �Uber�

g�angen erfogt die Verschiebung von den isotopen�reinen Partikeln zu den isotopen�verd�unnten

Partikeln in die Richtung in der die Absorption des Gasphasen�Monomers liegt� Das ��CO�

wird mit einer Verschiebung der �� � ���Peakposition von etwa � cm�� st�arker von der Isoto�

pomerenzusammensetzung beeinusst als das ��CO�� bei diesem Isotopomer verschiebt sich die

Absorption um etwa ��� cm���

Die Bandenpositionen der beiden Kombinationsbanden k�onnen daher f�ur die Bestimmung der

Isotopenzusammensetzung in freischwebenden Partikeln verwendet werden� Die beobachtete Ver�

schiebung ergibt sich aus einem Excitonenmodell� wenn die Isotopomere statistisch verteilt sind�

Zwei�Pulssystem

Mit dem Zwei�Puls�Probensystem� welches in Kapitel ��� beschrieben wurde� besteht die M�oglich�

keit zwei Proben �ortlich getrennt in die Zelle einzuf�uhren� Bei der Anwendung des Zwei�Pulssy�

stems zur Erzeugung von CO��Partikeln bestand die Ho�nung� dass hier weitere Hinweise auf

die Ursache f�ur die Bandenformen der ��� und ����Uberg�ange gefunden werden� Weiterhin sind

Zwei�Puls�Messungen in Hinblick auf den Kondensationsprozess von Interesse�

Bei den durchgef�uhrten Messungen wurde durch eine Kapillare der Zwei�Puls�Zuf�uhrung ein

���mbar Puls von �� ��CO� in die Zelle eingebracht� Durch die zweite Kapillare wurde eine
��CO��Probe� deren Konzentration deutlich geringer war 	������ ����� und �����
� in die Zel�

le injiziert� Bei dem gleichzeitigen Einbringen der Proben durch die beiden Kapillaren werden

Spektren beobachtet� die den Spektren von vorgemischten Proben entsprechen� Dieses ist ein

deutlicher Hinweis� dass in der Zelle isotopen�gemischte Partikel gebildet werden� Daher ist f�ur

CO� bei ��K Badgastemperatur davon auszugehen� dass die Partikelbildung erst in der Zelle

erfolgt und nicht schon w�ahrend der Zuf�uhrung in der Kapillare�

Bei der zeitlich verz�ogerten Zuf�uhrung wurde zuerst die Probe mit �� ��CO� in die Zelle einge�

bracht und nach einer Zeitdi�erenz wurde die ��CO��Probe in die Zelle gepulst� Die Abbildung

�� zeigt einige Spektren� Bei diesen Spektren bestand zwischen den beiden CO��Pulsen eine

Zeitdi�erenz von ��� s� Die Aufnahme der Spektren erfolgte ��� s nach dem zweiten Puls� Das

im deutlichen �Uberschuss vorliegende ��CO� ist an den Absorptionen im Bereich von ����� bis

����� cm�� zu erkennen� Es wird die charakteristische BMR�Struktur ausgebildet� Der mit dem

Stern 	
�
��
 gekennzeichnete kleine Peak resultiert aus ��CO� in ��CO� und ist vollst�andig auf

den nat�urlichen ��CO��Anteil in der ��CO��Probe zur�uckzuf�uhren� Daneben ist vermutlich die

Bildung von isotopen�reinen ��CO��Partikeln zu beobachten� Insbesondere bei der Messung mit

����� ��CO� ergibt sich eine Bandenform die vergleichbar ist mit Messungen bei denen kein
��CO� vorgelegt wurde�

Eine Zuf�uhrung von ��CO� und
��CO� durch zwei Kapillaren wurde auch von Bauerecker f�ur die

Untersuchung der Partikelbildung verwendet ������ Nach diesen Messungen entstehen isotopen�

gemischte Partikel sofern die Zeitdi�erenz zwischen den beiden Pulsen kleiner als ��� s ist� Dieses
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ist daher als eine typische Zeit� die f�ur die Partikelbildung von CO� bei ��K ben�otigt wird� an�

zusehen� Damit liegt der Zeitbedarf der Partikelbildung deutlich unter der kleinsten zeitlichen

Au	�osung� die mit dem vorhandenen Pulsgeber erreicht wird� Die kleinste Zeitdi
erenz zwischen

den beiden Pulsen betr�agt ��� s�

Die gezeigten Spektren wurden ��� s nach dem zweiten Puls aufgenommen� Dieses zeigt an� dass

die Substanzen homogene Partikel gebildet haben� Bei einer l�angeren Beobachtung der Partikel

kommt es zu einer teilweisen Durchmischung der Isotopomere� Im Bereich der ���Bande zeigt

sich dieses durch die Verschiebung des Maximums f�ur die ��CO��Absorption� Hier verschiebt

sich das Maximum zu niedrigeren Wellenzahlen� also zu der Position an der ��CO� in ��CO�

erscheint� Das Durchmischen der Isotope ist deutlicher im Bereich der Kombinationsbanden

��  �� und ���  �� zu beobachten� Hier wird die ��  ���
��CO���Absorption zur blauen Seite

verschoben� Gleichzeitig kommt es bei den ��CO��Absorptionen zu einer Schulterbildung auf der

blauen Seite� Aus der Position der ��  ���Bande von
��CO� und dem bekannten Zusammen�

hang zwischen dieser Bandenposition und den Isotopen�Verh�altnissen �vgl� Abbildung ��� ergibt

sich f�ur das ��CO� nach ��� Minuten ein Anteil von ��Mol�� ��C� Da das Isotopomer mit ��C

aber in deutlichem �Uberschuss vorliegt� ist davon auszugehen� dass die Durchmischung nur an

den Randschichten der Partikel erfolgt� Dieses ist in �Ubereinstimmung mit den ��CO��Banden�

die eine Hauptbande f�ur isotopen�reine ��CO� sowie eine Schulter f�ur ��Mol�� ��CO� zeigen�

Dennoch belegen diese Messung� dass es mit der Zeit zu einem Austausch der Molek�ule kommt�

Es ist anzunehmen� dass dieses �uber Gasphasenmolek�ule erfolgt� auch wenn das Monomer bei

��K nicht im Spektrum erscheint�
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Abbildung �� Verwendung des Zwei�Pulssystems f�ur ��CO��
��CO��Messungen� Bei den

gezeigten Spektren wurde eine Probe von �	 ��CO� in die Zelle eingebracht und ��
 s sp�ater

wurde ����	� ����	 bzw� ���	 �von unten� ��CO� in die Zelle injiziert� Das Spektrum

mit der gepunkteten Linie zeigt eine Messung von ����	 ��CO� ohne ��CO��Vorlage� Die

Spektren wurden ��� s nach dem zweiten Puls aufgenommen� Sie zeigen� dass die Proben ver�

mutlich getrennt kondensieren� Daher liegen zu Beginn ��CO�� und
��CO��Partikel vor� Mit

zunehmender Beobachtungszeit wird das ��CO� in die Randbereiche der ��CO��Partikel ein�

gebaut� B� M und R kennzeichnen die einzelnen Strukturmerkmale in der ��CO��Bandenform�

Das Zeichen
�
�� zeigt die Absorptionen� die durch ��CO� in

��CO� hervorgerufen werden�
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� Wassersto�br�uckengebundene Partikel

Als Wassersto�br�ucke wird eine spezielle inter� oder intramolekularen Wechselwirkung bezeich�

net� Im allgemeinen bildet sich eine Wassersto�br�ucke zwischen den funktionellen Gruppen AH

und B aus� In der Darstellung wird eine schwache� gerichtete Bindung zwischen beiden Gruppen

formuliert� AH� � �B� Hierbei sind A und B elektronegative Elemente� wie zum Beispiel F� O oder

N� Die Gruppe AH wird als Protonendonor und B als Protonenakzeptor bezeichnet� Aufgrund

ihrer Eigenschaften nimmt die Wassersto�br�ucke eine Schl�usselstellung ein zwischen den starken

chemischen Bindungen und den schwachen Van�der�Waals�Wechselwirkungen�

Daher werden im folgenden Partikelspektren von einigen Substanzen� die Wassersto�br�ucken

bilden� untersucht� Hierf�ur wurden aus Wasser� Methanol und Hexa	uorisopropanol bei 
�K

und h�oheren Temperaturen Partikel erzeugt und IR�spektroskopisch charakterisiert�

��� Wasser�Eis�Partikel bei ��K

Die Spektren von Wasser�Eis�Partikeln� die in einer Kollisionsk�uhlungszelle gebildet werden�

wurden spektroskopisch ausf�uhrlich charakterisiert und sind gut verstanden �
� ��� ����� Die

Abbildung �� zeigt das Partikelspektrum� das beobachtet wird� wenn eine Mischung von ����

H�O in Helium in ein Helium�Badgas bei 
�K eingebracht wird� Das Spektrum zeigt au��allig

breite Banden�

In dem Druckbereich um �bar sind aus thermodynamischer Sicht f�ur ausgedehnte Festk�orper

�
�
bulk Materie�� die beiden Eisphasen Ih und Ic� welche dem hexagonalen bzw� dem kubi�

schen Kristallsystem zugeordnet werden k�onnen� stabil ���
�� Diese beiden Phasen unterschie�

den sich nicht in ihren Infrarot�Spektren ������ Ein Vergleich des Partikelspektrums mit dem

Festk�orperspektrum von Wasser�Eis I ��������� zeigt im �Uberblick eine gute �Ubereinstim�

mung� Ein Vergleich des Spektrums mit den Normalschwingungen des H�O�Molek�uls� n�amlich

���
 cm�� ���� �
symmetrische Streckschwingung��� ��� cm�� ���� �

Knickschwingung�� und

�
�� cm�� ��� �
anti�symmetrische Streckschwingung�� ��
� l�asst nur wenig R�uckschl�usse auf

die Ursache der Absorptionen im Partikelspektrum zu� Schon fr�uh wurde erkannt� dass die

Beschreibung des Wasser�Eis�Festk�orperspektrums mit den molekularen Schwingungen des iso�

lierten Molek�uls nicht sehr hilfreich f�ur das Verst�andnis ist ������ Vielmehr ordnet man den

einzelnen Absorptionsbereichen Schwingungen zu� die aus dem gesamten Molek�ulverband resul�

tieren� Die Tabelle �� fasst die Absorptionen der Wasser�Eis�Partikel zusammen�

Zwischen etwa ��� und ���� cm�� liegt der Bereich� in dem die Librationsschwingungen erschei�

nen� Das Maximum f�ur die Absorptionen ist bei ���� cm�� zu erkennen� Diese Schwingungen

entsprechen der gehinderten Rotationsbewegung der Molek�ule� Somit handelt es sich formal um

eine Gitterschwingung� Ein anderer Typ von Gitterschwingungen erscheint in dem nicht unter�

suchten Bereich von ������ cm��� Bei diesen Wellenzahlen treten die gehinderten Translations�

bewegungen im Wasser�Eis auf� Der n�achste Bereich im Spektrum �uberstreicht die Wellenzahlen

von ���� bis ���� cm��� In diesem Bereich liegt die Knickschwingung des Molek�uls� Da hier

auch der erste Oberton der Libration erscheint� kommt es zu einer Resonanz zwischen diesen

beiden Moden� Da die Knickschwingung in reinem H�O� oder D�O�Eis nicht beobachtet wird� so

werden diese �Uberg�ange den
�
Absorptionen in dem Bereich der Knickschwingung� und nicht der

�
Knickschwingungs�Bande� zugeordnet ������ Auch f�ur die Absorption� die sich in dem Bereich

von etwa ���� bis ���� cm�� erstrecken� kommen mehrere Schwingungen in Frage� Hierbei han�
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Abbildung �� �Ubersichtsspektrum von Wasser�Eis�Partikeln� die bei der Injektion von

���� H�O	Helium in ein Helium�Badgas bei 
�K entstehen�

delt es sich um die Kombination der Knickschwingung mit der Libration� sowie der zweite Ober�

ton der Libration� In dem Bereich von ����� bis ���� cm�� dominiert die OH�Streckschwingung�

Hier kann nicht mehr zwischen der symmetrischen und der anti�symmetrischen Streckschwin�

gung unterschieden werden�

Bevor die spektralen Hinweise auf den Partikelcharakter der Probe diskutiert werden� sollen die

Besonderheiten im Spektrum des festen Wassers herausgestellt werden� In Abschnitt �� wurden

die Spektren der molekular aufgebauten N�O� bzw� CO��Partikel untersucht� Die Eigenschaften

dieser Partikelspektren� die in der Abbildung �� auf Seite �� dargestellt sind� sollen hier noch ein�

mal rekapituliert werden� Die einzelnen Molek�ulschwingungen k�onnen� sofern sie IR�aktiv sind�

identi�ziert werden und in Hinblick auf die Schwingungen der Molek�ule in der Gasphase gibt

es Verschiebungen der Schwingungs�ubergange� Weiterhin sind die absoluten Intensit�aten in den

Partikelspektren und den Gasphasenspektren von vergleichbarer Gr�o�enordnung� Die Absorpti�

onsbanden erscheinen als relativ schmale Banden mit Halbwertsbreiten von einigen Wellenzahlen
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Tabelle �� Absorptionen im Spektrum von Eis�Partikeln im Vergleich mit kristallinem Eis I

und Wasser�Clustern �H�O������� in einer �Uberschallexpansion� F�ur eine ausf�uhrliche Diskussi�

on �uber die Zuordnung der Banden siehe Text� Angegeben sind die Positionen der Maxima� F�ur

die Partikelabsorptionen ist zus�atzlich die ungef�ahre Ableseungenauigkeit in Klammern angege�

ben� Die Spalte
�
FWHM	 gibt die ungef�ahre Halbwertsbreite der Banden im Partikelspektrum

an�

Partikel e Cluster Eis I Zuordnung


�� cm�� FWHM� cm�� 
�� cm�� 
�� cm��

�� ���� ��� ��� a ��� c Libration

��� �� ��� ��� a ��� c Bereich der Knickschwingung

��� ��� ��� ���� c Obert�one� Kombinationsbanden

���� ��� ��� ��� a ���� c OH�Streckschwingung

��� S ������� S c

��� S ������ S c

��� ��� � ���� a� ���� b ����� d� OH�Dangling

a Ref� ������ Cluster� die in einer �Uberschallexpansion gebildet werden und aus etwa �	 bis �		 Wasser


molek�ulen bestehen�
b Ref� ������ H�O�He
Expansion mit H�O�n 
Cluster n��������������
c Ref� ��	��� die Spektren stammen aus Filmen von Eis
Pulver eingebettet in einen Hilfssto� 

�
mulling

agent��� Hierf�ur wurde Isopentan oder Per�uorpropan verwendet�
d Ref� ������ amorphes� mikropor�oses Eis mit einer hohen spezi�schen Ober��ache�
e Partikel mit etwa �	nm Durchmesser aus der Messung von 	��� H�O in Helium bei ��K Abbildung

�	��

S� Schulter�

mit den Ausnahmen der ���Banden von CO� und N�O� die sich mit Breiten von etwa �� bzw�

�� cm�� deutlich von den anderen Banden unterscheiden� Die Gitterschwingungen dieser Par�

tikel werden nicht im Bereich des Mittleren Infrarot�� beobachtet� kommen aber in Form von

sehr schwachen Kombinationsbanden im Spektrum vor� Weitere schwache Absorptionen� die im

Spektrum auftauchen� sind die �Uberg�ange der Isotopomere ��CO��
��O��C��O� ��N��N��O und

��N��N��O� die mit nat�urlicher H�au�gkeit und statistischer Verteilung in den Proben vorliegen�

In Hinblick auf das Spektrum von Wasser�Eis�Partikeln in Abbildung � sind alle diese Beobach�

tungen nur bedingt oder gar nicht zutre�end� Die Ursache liegt vor allem in den Eigenschaften

der Wassersto�br�ucke� Zun�achst einmal ist es au��allig� dass die Librationsschwingung in einem

�
ungew�ohnlich	 hohenWellenzahlenbereich erscheint� Dieses zeigt� dass die Wassersto�br�ucke im

Vergleich mit Van�der�Waals Wechselwirkungen eine starke intermolekulareWechselwirkung dar�

��Der Mittlere Infrarot�Bereich erstreckt sich etwa von ��� bis ���� cm�� �����	
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stellt und dass die reduzierte Masse dieser Schwingungsmode klein ist� In dem schwer fassbaren

spektralen Bereich von etwa ���� bis ���� cm�� sind zwei schwache und sehr breite Absorptionen

zu erkennen� Hierf�ur werden vor allem zwei Eigenschaften von festem Eis herangezogen� Zum

einen handelt es sich bei Wasser�Eis um einen
	
ungeordneten
 Kristall mit einer

	
Orientierungs�

Unordnung
 ����� ���� Diese Unordnung wird auch als Protonen�Unordnung bezeichnet� Bei

amorphem Eis ist zus�atzlich eine
	
Positions�Unordnung
� die aus einer Verzerrung des tetra�

edrischen Wassersto�br�ucken�Netzwerkes resultiert ������ vorhanden� Neutronenbeugung an Eis

Ic liefert Hinweise auf eine Protonen�Unordnung ������ Untersuchungen mit hoch�au��osender

Neutronenbeugung zeigen� dass das Proton sich f�ur eine
	
beobachtbare
 Zeit in der Mitte zwi�

schen den beiden Sauersto�atomen be�ndet ������

Durch die fehlende Symmetrie im kristallinen Eis I aufgrund der
	
Protonen�Unordnung
 sind

strenge Auswahlregeln� die im Falle einer hypothetischen Ordnung vorl�agen� nicht g�ultig und al�

le Schwingungen sind IR�aktiv� Weiterhin kommt es zu starken
	
Kopplungen
 zwischen den

Schwingungen ������ Das Resultat sind die beobachteten Absorptionsbanden� Aufgrund der

	
Kopplungen
 werden die Intensit�aten zwischen den Schwingungen verteilt� so dass es hier

nicht zu einigen wenigen starken und vielen schwachen Absorptionen kommt� vielmehr sind

alle �Uberg�ange erlaubt und
	
bekommen
 etwas von der gesamten IR�Intensit�at ab�

Im Falle von Proben� die einen Isotopengehalt von etwa �� H und ��� D oder vice versa ent�

halten� liegt haupts�achlich HOD in H�O bzw� D�O vor� Dieses erleichtert die Zuordnungen der

einzelnen �Uberg�ange ����� ���� ����� Da das Isotopomer� welches in verd�unnter Form vorliegt�

relativ schmale Banden aufweist� spricht man hier von
	
entkoppelten
 Schwingungen�

Die sehr intensive Bande im Bereich von etwa ���� bis ���� cm�� ist der OH�Streckschwingung

zuzuordnen� Das beobachtete Maximum� sowie die Schultern auf der roten und die Schulter auf

der blauen Flanke erscheinen an Positionen� die im Rahmen der Ablesegenauigkeit vergleichbar

sind mit den Strukturelementen� die bei makroskopischen Proben auftreten ����� �vgl� auch Ta�

belle ���� Dennoch gibt diese Bande einen Einblick in den Aufbau der Partikel und es werden

feine Unterschiede zu den Spektren des Festk�orpers beobachtet� Die im folgenden geschilderten

Erkenntnisse basieren haupts�achlich auf den ausf�uhrlichen theoretischen und experimentellen

Arbeiten von Buch� Devlin und anderen� Der au��alligste Unterschied zwischen dem Partikel�

spektrum� das in der Abbildung �� gezeigt wird und dem Festk�orperspektrum ist die Bande

bei ���� cm��� die im Vergleich mit den anderen Banden sehr schmal ist� Hier handelt es sich

um eine sogenannte
	
Dangling�Schwingung
 ���������� Verursacht wird diese Absorption durch

OH�Gruppen� die nicht in das dreidimensionale Netzwerk aus Wassersto�br�ucken einbezogen

sind� Diese freien OH�Gruppen stammen von H�O�Molek�ulen� die sich an der Ober��ache der

Teilchen be�nden� F�ur diese Molek�ule besteht die M�oglichkeit nicht� dass sie vollst�andig �uber

Wassersto�br�ucken abges�attigt werden� Die breite und sehr intensive Bande mit dem Maximum

bei ��� cm�� hingegen ist den OH�Streckschwingungen assoziierter Gruppen �OH� � �O� zuzu�

ordnen�

Die Bandenposition der Dangling�Schwingung liegt in der N�ahe der Schwingungen freier OH�

Gruppen in kleinenWasser�Clustern� F�ur Cluster �H�O�n mit n��� �� �� �� � und�� erscheint die

freie OH�Streckschwingung etwa zwischen ��� und ��� cm�� ������ Bei Wasser�Clustern mit

Molek�ulzahlen zwischen �� und ��� erscheint die freie OH�Streckschwingung bei ��� cm�� ������

Ein Vergleich mit den Wellenzahlen der symmetrischen und anti�symmetrischen Streckschwin�

gung des Gasphasen�Monomers zeigt� dass die Position der Dangling�Schwingung in den Eis�
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Partikeln zwischen diesen beiden �Uberg�angen liegt� Da die Dangling�Mode auf die Molek�ule

an der Ober��ache zur�uckzuf�uhren ist� kann theoretisch aus dem Verh�altnis der Integrale �uber

die beiden Banden die Partikelgr�o�e ermittelt werden� Hierbei ist die Bande der assoziierten

OH�Gruppen ein Mass f�ur die Anzahl an wassersto	br�ucken�gebundenen Molek�ulen im Inneren

des Partikels� Es ist aber zu beachten� dass die Intensit�at der Streckschwingung einer wasser�

sto	br�ucken�gebundenen OH�Gruppe 
OH� � �O� h�oher ist� als f�ur eine freie OH�Gruppe� Aus

den Verh�altnissen zwischen den integrierten Intensit�aten f�ur Eis I IEis und f�ur die Gasphase

IGas ergibt sich ein Faktor von
�
IEis
IGas

�
�� ����� F�ur die vorliegenden Partikeln ist dieser Fak�

tor vermutlich zu gro�� dennoch sollte er im Rahmen der angegebenen Gr�o�enordnung liegen�

Dieser Aspekt wird nach der Ermittelung der Partikelgr�o�en durch Vergleichsspektren im fol�

genden Abschnitt noch einmal aufgegri	en� F�ur das in der Abbildung �� gezeigte Spektrum folgt

damit f�ur das Verh�altnis von 
OH�Dangling�� 
OH� � �O� unter Ber�ucksichtigung der relativen

Bandenst�arken� � � ����� �� �� �� ���� Weiterhin ist zu ber�ucksichtigen� dass ein Dangling�

Molek�ul eine freie OH�Gruppe hat und eine OH�Gruppe� die in das Wassersto	br�ucken�Netzwerk

eingebunden ist� Die Kern�Molek�ule hingegen tragen mit zwei OH�Gruppen zur Absorbanz der

assoziierten Streckschwingung bei� Damit ergibt sich folgendes Verh�altnis f�ur die Anzahl an

Molek�ulen� NDangling�NKern � �� ��� Dieses zeigt� dass sich bei den vorliegenden Partikeln et�

wa ��� der Molek�ule an der Ober��ache be�nden und eine freie OH�Gruppe haben� Zus�atzlich

sollten an der Ober��ache auch
�
abges�attigte� H�O�Molek�ule vorliegen� die nicht zur Intensit�at

der Dangling�Bande beitragen� Best�atigt wird diese Annahme durch die Gr�o�e der Partikel� die

unten ermittelt werden�

Spektren von Eis�Partikeln verschiedener Gr�o�e

Die Abbildung �� zeigt die Spektren von Eis�Partikeln bei ��K� die aus verschiedenen Proben�

Konzentrationen gebildet werden� Von unten nach oben nimmt die Konzentration ab� Als Pro�

bengas wurden folgende Konzentrationen verwendet� ��� 
Spektrum A�� ������ 
Spektrum

B� bzw� ����� 
Spektrum C� von H�O in Helium� Da die Probenkonzentration ein wichtiger

Parameter ist� der Ein�uss auf die Gr�o�e der Partikel nimmt� so ist es o	ensichtlich� dass die

Partikelgr�o�en von den Spektren A �uber B zu C kleiner werden� Dieses wird hier ohne n�ahere
�Uberpr�ufung festgestellt� Wie aus Bild C zu erkennen ist� liegt bei der Messung im Bereich der

OH�Streckschwingung ein gutes Signal�Rausch�Verh�altnis vor� Dennoch konnten keine Proben

mit einer geringeren Konzentration untersucht werden� Die Ursache hierf�ur liegt an den Proben�

zuleitungen� die zum Teil aus Edelstahl� und zum Teil aus Kupferkapillaren bestehen� In diesen

Leitungen kommt es zu Ad� und Desorption von Wasser an der Metallwand und es war deshalb

nicht m�oglich� eine genau de�nierte Probenverd�unnung vorzunehmen� Zwar ist zu erwarten� dass

diese Wande	ekte bei der Verwendung von Kunststo	zuleitungen kleiner sind� allerdings wird

selbst bei der Verwendung von qualitativ hochwertigen Kunststo�eitungen eine Permeation von

Verunreinigungen 
CO�� Luftfeuchtigkeit� in die Probe beobachtet 
vgl� auch Abschnitt �����

Diese Wande	ekte sollen an den Spektren A und A� demonstriert werden� F�ur das Spektrum A

wurde ein Druck von mbar H�O in den Zuleitungen eingestellt und schlie�lich auf ����mbar

mit Helium aufgef�ullt� Im Gegensatz dazu wurde die Probe� die f�ur die Messung von Spektrum

A� verwendet wurde� auf folgendem Weg erzeugt� mbar Wasser wurden in die Zuleitungen

eingef�ullt und auf ���mbar mit Helium aufgef�ullt� danach wurde der Druck wieder auf ��mbar
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Abbildung �� OH�Streckschwingung von Eis�Partikeln aus verschiedenen Konzentrati�

onen� Es wurden folgende Proben f�ur die Erzeugung der Partikel verwendet� ���	 
Bild A��

����	 
Bild B� bzw� ����	 H�OHelium 
Bild C�� Bild A� siehe Text� Die Spektren A��B

und C sind f�ur den besseren Vergleich vergr�o�ert dargestellt� Bei allen Messungen war die

Badgastemperatur ��K�

reduziert und anschlie�end wurde mit Helium auf einen Druck von ����mbar aufgef�ullt� Rein

rechnerisch ergibt dieses eine Mischung von ����	 Wasser in Helium� Das Spektrum einer ����	

Probe� die analog wie die Probe von Spektrum A erstellt wurde� ist in Bild C zu sehen��� Die

Spektren von Bild A und A� unterscheiden sich nur geringf�ugig� daher ist davon auszugehen�

��Zwar werden in dem vorliegenden Fall Wande�ekte �
�
Memory�E�ekte�� verantwortlich gemacht� aber es

kann nicht ganz ausgeschlossen werden� dass die E�ekte aufgrund mangelnder Durchmischung in den Zuleitungen

auftreten	
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dass die Edelstahl� bzw� Kupferkapillaren f�ur niedrige Konzentrationen von Wasser nur bedingt

geeignet sind� Dieses ist bedauerlich� da das Signal�Rausch�Verh�altnis eine weitere Absenkung

der Wasser�Konzentration zuliesse� Im Hinblick auf die Partikelgr�o�e� die weiter unten ermittelt

wird� zeigt sich� dass die Partikel� die bei geringeren Konzentrationen gebildet werden� vermutlich

aus weniger als �		 Wassermolek�ulen aufgebaut sind� In der Literatur 
ndet man Eis�Partikel

aus Kollisionsk�uhlung mit bis zu �		 Molek�ulen pro Teilchen ��	��� Bei Badgastemperaturen bis

zu �� K� die mit K�uhlung durch ��ussiges Helium erreicht werden� werden sogar Aggregate aus

einer minimalen Anzahl von etwa �	 Wassermolek�ulen beobachtet ��	���

F�ur die wassersto�br�ucken�gebundene OH�Streckschwingung wird mit abnehmender Proben�

konzentration eine Verschiebung des Maximums zu gr�o�eren Wellenzahlen beobachtet� F�ur die

Spektren A� B und C in der Abbildung �� wird die maximale Absorption bei ����� ����

bzw� ���� cm�� erhalten� Gleichzeitig wird das Maximum breiter und �acher� Insgesamt wird

die Bande breiter� Es wird eine Zunahme der Halbwertsbreite �FWHM� von ���	 cm�� bei

Spektrum A bis zu ���	 cm�� f�ur Spektrum C festgestellt� Dies resultiert vor allem aus einer

Intensit�atszunahme auf der blauen Flanke� Einhergehend damit sind die Schultern auf der roten

und der blauen Seite nicht mehr so deutlich ausgepr�agt�

Auch bei den anderen drei Banden� die nicht in der Abbildung �� dargestellt sind� kann der

Ein�uss der Partikelgr�o�e im Spektrum beobachtet werden� Allerdings ist das Signal�Rausch�

Verh�altnis hier ung�unstiger und die Bestimmung der maximalen Absorption wird durch das

Vorliegen von �achen� breiten Bandenmaxima erschwert� Im Bereich der Oberton� und Kom�

binationsbanden ���			���		 cm��� kommt es vermutlich zu einer geringen Verschiebung des

Maximums zu niederfrequenten Wellenzahlen von Spektrum A zu Spektrum C� Im Bereich der

Knickschwingung kann keine eindeutige Aussage im Rahmen der vorliegenden Ablesegenauigkeit

getro�en werden� F�ur die Librationsbande tritt eine Rotverschiebung mit abnehmender Parti�

kelgr�o�e ein� Bei dem Vergleich der Spektren A und C f�ur diesen �Ubergang wird das Maximum

von A nach C um etwa �	 cm�� verschoben� Der Zusammenhang zwischen der Partikelgr�o�e und

der Position des Maximums f�ur die OH�Streckschwingung ist konsistent mit den Beobachtungen

von Devlin und anderen ���� �	��� Dies gilt auch f�ur die Maxima im Bereich der Knickschwin�

gung ��	��� Die Librationsschwingungen bei Clustern aus �	 bis �		 Wasser�Molek�ulen erscheint

bei ��� cm�� im Infrarot�Spektrum ������ Dies deckt sich mit der Rotverschiebung f�ur eine ab�

nehmende Partikelgr�o�e�

Die Abh�angigkeit der Bandenform der OH�Streckschwingung von der Partikelgr�o�e wird in der

Literatur mit dem Vorhandensein eines kristallinen Kernes� einer teilkristallinen Zwischenschicht

und einer amorphen Ober��achenschicht beschrieben werden ����� Da die Dicke der Ober��achen�

und der Zwischenschicht konstant ist und nicht von dem Partikelradius abh�angt� werden mit

der �Anderung der Partikelgr�o�e verschiedene relative Anteile von Kern� Zwischenschicht und

Ober��achenschicht im Spektrum beobachtet� Da sich die spektralen Eigenschaften dieser drei

Bereiche unterscheiden� wird die Bandenform abh�angig von der Partikelgr�o�e� Spektrum C ist

vergleichbar mit dem Spektrum eines Partikels mit �� nm Durchmesser� dieses enth�alt etwa

��� Molek�ule und kann als vollst�andig amorph angesehen werden �vgl� Fig� � in Ref� ��	���� da

hier nur Molek�ule vorliegen� die die sogenannte Ober��ache bilden� Spektrum B entspricht dem

Spektrum eines  nm Partikels ���			 Molek�ule�� Bei diesen Partikeln sind die Ober��ache und

die Zwischenschicht ausgebildet� Die Gr�o�e der Partikel in Spektrum A liegt bei etwa �	 nm

�����		 Molek�ule�� In diesem Gr�o�enbereich wird der Vergleich mit den Spektren in Fig� � in
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Ref� ����� schwierig� da die Unterschiede gering sind� Das liegt daran� dass der kristalline Kern

zunehmend das Spektrum dominiert� F	ur die Partikel in Spektrum A
 wird der mittlere Durch�

messer mit etwa � nm ����� Molek	ule� abgesch	atzt�

Aus der Gr	o�enabsch	atzung f	ur die Partikel der Spektren A bis C folgt eine deutliche Abnah�

me der mittleren Anzahl an Molek	ulen pro Partikel und damit eine Zunahme der spezi�schen

Ober�	ache� Daher w	are zu erwarten� dass die Dangling�Schwingung deutlich an relativer In�

tensit	at zu der Bande der wassersto�br	ucken�gebundenen OH�Gruppen gewinnt� In Abbildung

�� sind die Spektren A
� B und C vergr	o�ert dargestellt� so dass alle Spektren die gleiche in�

tegrierte Absorptionsintensit	at f	ur die OH�Streckschwingung aufweisen� Da mit abnehmender

Teichengr	o�e der relative Anteil an Ober�	achenmolek	ulen zunimmt� so erwartet man� dass die

Dangling�Bande relativ zu der assoziierten OH�Bande zunimmt� Dieses ist nicht der Fall in den

Spektren� vielmehr wird ein etwa konstantes Verh	altnis zwischen der integrierten Dangling� und

der integrierten OH�Intensit	at beobachtet� Die Ober�	achen von Kugeln mit den Radien von

�� �� � und �� nm sind ��� ���� ��� und ���� nm�� Die Volumina dieser Kugeln betragen ���

���� ���� bzw� ���� nm�� Damit vergr	o�ert sich die spezi�sche Ober�	ache der Partikel aus der

Messung A zu den Partikeln in Messung C etwa um den Faktor �� Die relative Zunahme der An�

zahl von
�
Dangling�Molek	ulen� um den Faktor � wird dadurch ausgeglichen� dass die integrierte

IR�Intensit	at dieser Schwingung mit abnehmender Partikelgr	o�e abnimmt �����

Die �Anderung der Eis�Partikel mit der Zeit

Wie schon bei den CO�� und N�O�Partikeln wurde auch bei den Eis�Partikeln die Ver	anderung

des Spektrums mit der Zeit nach dem Einbringen der Probe beobachtet� Hierbei kam es nicht zu
	Anderungen in den Bandenformen� Allerdings wird auch an Wasser�Eis�Partikeln eine Abnahme

der
�
Intensit	at� festgestellt� In Abbildung �� ist die Zeitabh	angigkeit f	ur die Integrale 	uber die

OH�Streckschwingungsbande f	ur die Spektren A� A
� B und C dargestellt� Das zeitabh	angige

Verhalten der Wasser�Eis�Partikel� das aus dem Integral 	uber die OH�Streckschwingung folgt�

wurde mit einer abfallenden Exponentialfunktion�

I � I� � exp �k � t� � ���

angepasst� Hierbei wurden die Messpunkte� die bis zu � s nach dem Einbringen der Probe aufge�

nommen wurden� nicht ber	ucksichtigt� Die 	ubrigen Messpunkte wurden mit der Quadratwurzel

der Anzahl der Scans gewichtet� F	ur die Messungen A� A
� B und C wurden aus der Anpas�

sung folgende Werte f	ur die Abklingkonstante k erhalten� ������ ��� ������� ��� ������� ��

und ������ �� s��� Es wird also von Messung A zu Messung C eine Tendenz zu einer kleineren

Abklingkonstante beobachtet� Dieses ist vermutlich auf die kleineren Partikel zur	uckzuf	uhren�

Allerdings ist der E�ekt gering� Im Gegensatz zu N�O� oder CO��Partikeln kann ein Verdampfen

von Eis�Partikeln bei ��K ausgeschlossen werden��� Daher wird die Abnahme der Eis�Partikel

nicht durch Verdampfungs��Kondensationsprozesse beein�usst� Die Ursache f	ur die Abnahme

der Wasser�Eis�Partikel ist auf die hohe Beweglichkeit zur	uckzuf	uhren vgl� auch Abschnitt �����

Die Beweglichkeit 	aussert sich in Form der Di�usion und Sedimentation� Es kann davon ausge�

gangen werden� dass die Partikel letztendlich an den kalten Zellw	anden kondensieren� Bei keiner

��Der tiefste nach bestem Wissen bekannte Dampfdruck von Wasser�Eis wird bei ����� K mit ��������� mbar

angegeben 	
��� Aufgrund des logarithmischen Zusammenhanges zwischen dem Dampfdruck und dem reziproken

der Temperatur ist der Dampfdruck bei ��K um Gro�enordnungen kleiner�
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Abbildung �� Zeitabh�angige
�
Intensit�at� der Eis�Partikel aus den Spektren A� A��

B und C 	vgl
 Abbildung ���
 Aufgetragen ist die integrierte Absorption 	vgl
 Glei�

chung � auf Seite �� der OH�Streckschwingung
 Die gepunktete Linie zeigt anpas�

ste Exponential�Funktionen 	Gleichung ���


Messung wurde ein Niederschlag der Eis�Partikel auf den waagrechten Spiegeln der White�Optik

beobachtet
 Eine zus�atzliche Bewegung der Partikel erfolgt durch Konvektionsstr�ome des Badga�

ses
 Konvektionen erfolgen aufgrund von Temperaturdi�erenzen� die an den geheizten Spiegeln

auftreten
 Dies k�onnte erkl�aren� warum f�ur die Abklingkonstanten in den Messungen A� A�� B

und C �ahnliche Werte gefunden werden


��� Partikel aus Methanol

Methanol 	CH�OH� ist der einfachste Vertreter aus der Gruppe der Alkohole und eines der

kleinsten organischen Molek�ule� die Wassersto�br�ucken ausbilden k�onnen
 Im Gegensatz zu dem

oben diskutierten Wasser hat das Methanol nur ein Wassersto�atom� welches in die Wassersto��

br�ucke eingebunden wird
 Daher bildet sich im kristallinen Festk�orper kein dreidimensionales

Netzwerk aus Wassersto�br�ucken aus
 Vielmehr bilden die OH�Gruppen der Molek�ule eine po�

lymere Zickzack�Kette
 Aus den beobachteten IR�Absorptionen kann gefolgert werden� dass die
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Kette nicht planar vorliegt� Vielmehr scheint sie leicht gefaltet zu sein ������

F�ur den Methanol	Kristall sind eine Tieftemperatur	 
�� und eine Hochtemperatur	Phase 
��

bekannt� Die Infrarotspektren dieser beiden Phasen zeigen keine au��alligen Unterschiede ������ In

beiden Phasen liegen unendliche Ketten von Wassersto�br�ucken vor� Im Gegensatz dazu k�onnen

der amorphe und der kristalline Festk�orper IR	spektroskopisch unterschieden werden� Im allge	

meinen ist der amorphe Zustand durch breitere weniger strukturierte Banden gekennzeichnet�

Besonders signi�kant sind die Schwingungen bei denen die OH	Gruppe in die Bewegung invol	

viert ist� Dieses ist der Fall f�ur die OH	Streckschwingung die CO	Streckschwingung die in	plane

OH	Biegeschwingung und die out	of	plane OH	Biegeschwingung die einer Libration entspricht�

Bei diesen �Uberg�angen wird eine Aufspaltung der Banden im kristallinen Fall beobachtet� Die

irreversible Umwandlung eines amorphen Filmes zu einem kristallinen Film erfolgt bei etwa

�����C 
���K�� Des weiteren sind die Positionen einiger Bandenmaxima von der Temperatur

abh�angig�

Bei Wasser	Eis welches im vorherigen Abschnitt diskutiert wurde zeigt sich eine
�
Au��osung� der

drei H�O	Normalschwingungen im Festk�orper	 bzw� Partikelspektrum� Die Kennzeichen sind

sehr breite wenig strukturierte Banden die aus der Mischung der Normalschwingungen mit

Gitterschwingungen resultieren� Dieses ist in diesem Ausmass f�ur das gr�o�ere Methanol nicht

zu erwarten� CH�OH hat als sechs	atomiges Molek�ul �� Normalschwingungen� Es kann davon

ausgegangen werden dass einige dieser Schwingungen stark durch die Wassersto�br�ucke beein	

�usst werden� Dieses ist der Fall f�ur die OH	Streck	 und die OH	Knickschwingung� Geringere
�Anderungen zwischen den Schwingungen des Molek�uls in der Gasphase und im 
kristallinen�

Festk�orper treten zum Beispiel f�ur die CO	Streck	 und die CH	Streckschwingungen auf�

Im Hinblick auf die begrenzten Dimensionen der Methanol	Partikel sind insbesondere zwei Fra	

gestellungen von Interesse� So wurde an Wasser	Eis	Partikel f�ur die OH	Streckschwingung mit

der
�
Dangling	Schwingung� eine Ober��achenmode beobachtet� Im Gegensatz dazu ist nicht zu

erwarten dass an Methanol	Partikeln eine Dangling	Schwingung vorkommt� Gr�o�ere Partikel

bei denen Streue�ekte im Spektrum auftreten sollten f�ur Spektrensimulationen unter Verwen	

dung der Mie	Theorie geeignet sein� Dieses ist der Fall da es zu erwarten ist dass die amorphen

CH�OH	Aggregate vermutlich ann�ahernd kugelf�ormig sind� Daher k�onnen solche Simulationen

hilfreich bei der Bestimmung der Gr�o�e sein�

��� Das Spektrum von Methanol�Partikeln bei ��K

Die Abbildung �� zeigt das �Ubersichtsspektrum von Methanol	Partikeln bei ��K� Die Positio	

nen der Bandenmaxima sind in der Tabelle �� zusammen mit den entsprechenden Werten von

kristallinen und amorphen Filmen aufgef�uhrt� Der Vergleich mit den Festk�orperspektren l�asst

den Schluss zu dass die Molek�ule in den Partikeln eine amorphe Ordnung einnehmen� Es wird

keine der von Falk und Whalley beschriebenen Aufspaltungen einzelner Schwingungen die im

kristallinen Festk�orper auftreten beobachtet ������ Besonders ausgepr�agte Aufspaltungen treten

bei den beiden OH	Knickschwingungen 
ip und oop ��� und der OH	Streckschwingung auf� Im

Falle der OH	Knickschwingung 
oop� die bei ��� cm�� erscheint und der OH	Streckschwingung

k�onnte die Aufspaltung durch Absorptionen die durch Spuren von Wasser bedingt sind verdeckt

sein� Allerdings zeigt das Spektrum keine Hinweise auf Wasserspuren� So liefert zum Beispiel die

Intensit�at der OH	Streckschwingung keinen Anhaltspunkt dass sich unter dieser Bande auch

��ip� in�plane� oop� out�of�plane
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die OH�Streckschwingung von H�O verbirgt�

Ein Unterschied zu dem Filmspektrum ist die Streuung der Infrarot�Strahlung durch die Par�

Abbildung �� �Ubersichtsspektrum von Methanol�Partikeln� die beim Einbrin�

gen einer Probe von �	 Methanol in Helium in ein �
K Helium�Badgas entstehen�

Das Ansteigen der Basislinie bei Wellenzahlen oberhalb von etwa ���� cm�� ist auf

Streuung der IR�Strahlung durch die Partikel zur�uckzuf�uhren� � Streckschwingung�

� Knickschwingung� � Pendelschwingung�

tikel� Diese resultiert� da die Radien der Partikel eine vergleichbare Gr�o�enordnung wie die

Wellenl�ange der Strahlung einnehmen� Die Streuung ist im Spektrum an dem Ansteigen der

Basislinie bei den hohen Wellenl�angen zu erkennen� Da es in dem Spektrum zu Streue�ekten

kommt� ist zu erwarten� dass Anpassungen mit dem Mie�Model eine Vorstellung von den Parti�

kelgr�o�en liefern� Dieses soll im n�achsten Abschnitt f�ur Methanol�Partikel bei �
K untersucht

werden�
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Tabelle �� Bandenmaxima von Methanol�Partikeln mit Ableseungenau�

igkeit im Vergleich mit den Bandenmaxima in amorphen und kristallinen

Filmen�

Zuordnungb
Partikel Amorpher Filma Kristalliner Filma

��� cm�� ��� cm�� ��� cm��

�OH �oop� 	�	 �
� 	�� 	�


��

�CO ���� ��� ���� ���


���

�CH� ���� ��� ���� ��
�

����

�OH �ip� ���� ��� ����� ����

��	�

�CH� ���� S ���� S ���
 S

��� ��� ���� ����� S

���CO ���� ��� ���� ����

���CH� ���	 ��� ����

Kombinationsbandec ��� ��� ���	 ����

Kombinationsbandec �
�� �
� �
�	 ���	

Sym� �CH� ������ ����� ���� ���

Asym� �CH� ��� ��� ��� ���

Asym� �CH� ��� ��� ��� S ���

�OH ���� ���� ���� ����

���	

a Ref� ������ amorpher bzw� kristalliner Film jeweils bei 	
K�
b �� Streckschwingung� �� Knickschwingung� �� Pendelschwingung�

ip� in�plane� oop� out�of�plane�
c Zuordnung unsicher� vgl� Ref� ������

S� Schulter�

����� Die Gr�o�e von Methanol�Partikel bei 	
K

Mie�Simulationen und Anpassungen von beobachteten Spektren k�onnen mit dem Programmpa�

ket
�
MIE� ���
� durchgef�uhrt werden� F�ur die Berechnung eines Spektrums werden der makro�

skopische� komplexe Brechungsindex N � n� ik verwendet� Daher besteht f�ur die Anwendung

von Mie�Simulationen oder Anpassungen die Forderung� dass diese Daten zug�anglich sind� Im

Falle des Methanols wurde der komplexe Brechungsindex im Bereich von ��� bis ���� cm�� von

Hudgins und anderen ���	� ver�o�entlicht� Daher steht f�ur die Anpassung der Streurampe leider
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nur ein kleiner Wellenzahlbereich oberhalb von etwa ���� cm�� zur Verf�ugung� Hier w�are es

w�unschenswert� wenn die optischen Konstanten f�ur h�ohere Wellenzahlen bekannt w�aren� F�ur

die Verteilung der Partikelradien wird eine Lognormal	Funktion angenommen� Diese wird durch

die Standardabweichung � und dem mittleren Radius r� charakterisiert� Eine Beschreibung der

Mie	Theorie ist in Kapitel ��� zu 
nden�

F�ur die Anpassung von gemessenen Methanol	Spektren wurde die gesamte integrierte Absorp	

tion normiert� da weder die e�ektive Wegl�ange der White	Optik �vgl� Kapitel ����� noch die

Partikeldichte bekannt sind� Die Anpassung der Partikeldichte in unnormierten Spektren liefert

Werte� die nur eine geringe Aussagekraft besitzen� Dieses w�urde aber die Anpassung unn�otig

erschweren� In Hinblick auf die Parameter r� und � ist zu beachten� dass zwischen diesen Pa	

rametern vermutlich eine starke Korrelation besteht� Daher k�onnen r� und � unter Umst�anden

nicht separat ermittelt werden� Mit dem Mie	Programmpaket k�onnen die Spektren �uber zwei

Routinen angepasst werden� Zum Einen besteht die M�oglichkeit� dass das beobachtete Spektrum

direkt angepasst wird� Weiterhin kann das Integral �uber die Absorbanz verwendet werden�

Ai��� �

Z
��

���

� ln

�
I

I�

�
d��� ���

Die Abbildung �� A zeigt dieses Integral in Abh�angigkeit von der Wellenzahl �� f�ur das Methanol	

Partikelspektrum� Deutlich zu erkennen ist� dass f�ur die gesamte IR	Absorbanz der Methanol	

Partikel haupts�achlich die CO	Streckschwingung� die CH	Streckschwingungen sowie die OH	

Streckschwingung verantwortlich sind�

F�ur das Spektrum aus Abbildung �� ergibt sich aus der
�
direkten� Anpassungen von r� und

� Werte von ��� nm bzw� ����� Bei die Anpassung des Integrals aus der Gleichung �� werden

f�ur r� und � Werte von ��� nm bzw� ���� erhalten� Um zu �uberpr�ufen� ob zwischen � und r� ei	

ne Korrelation besteht� wurden mehrere Anpassungen mit verschiedenen Startwerten vollzogen�

Hierbei wurde bei keiner der beiden Methoden ein Minimum mit anderen Werten f�ur r� und �

gefunden� Auch die Standardabweichungen f�ur r� und � sind nicht au��allig gro�� so dass sie auf

ungenau bestimmte Werte hinweisen w�urden� Allerdings f�allt auf� dass die gefundenen Minima

zu einer ausgesprochen schmalen Verteilungen der Partikelradien geh�oren� Gerade in Zusammen	

hang mit den erwarteten Komplikationen erscheint dieses fragw�urdig und so wurde eine n�ahere

Untersuchung beschlossen� Daher wurden zun�achst Anpassungen des mittleren Partikelradius

r� bei einem festem Wert f�ur die Standardabweichung der Verteilungsfunktion � durchgef�uhrt�

Hierbei wurden Werte f�ur � zwischen ��� und ��� vorgegeben� Die Abbildung �� zeigt in der

unteren Gra
k die resultierenden mittleren Partikelradien bei den entsprechenden Werten f�ur

�� Aufgetragen sind sowohl die Anpassungen des Spektrums� als auch Anpassungen �uber das

Integral der Absorbanz� Die beiden Anpassungen zeigen einen einheitlichen Trend� so wird wie

es zu erwarten ist mit zunehmender Breite der Radien	Verteilungsfunktion der mittlere Radius

kleiner� Allerdings liegen die Werte f�ur r� aus der Anpassung des Spektrums bis zu ��� unter

den Werten� die bei der Anpassung des Integrals gefunden werden� Die obere Abbildung zeigt die

jeweilige Wurzel aus der mittleren quadratischen Abweichung� die auch als
�
RMS� �root	mean	

square bezeichnet wird� Dieser Wert ist ein Mass f�ur die G�ute der Anpassung� und je geringer

der RMS	Wert ist� desto besser stimmen simuliertes und beobachtetes Spektrum �uberein� In

der Abbildung sind die RMS	Werte auf das jeweilige Maximum skaliert� Auch hier ist wieder

ein �ubereinstimmender Verlauf zu erkennen� Sowohl im Spektrum	Fit� als auch im Integral	Fit

liegt in der N�ahe von ��� ein Minimum f�ur den RMS	Wert� Um ����� haben die Werte ein
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Abbildung �� Werte des mittleren Partikelradius r� bei festen Werten f�ur die Brei�

te der Lognormal�Verteilung � �untere Gra�k�	 Die obere Gra�k enth�alt die entspre�

chenden auf eins skalierten RMS�Werte �RMS
 Wurzel aus der mittleren Abweichung

zwischen dem simulierten und dem beobachteten Spektrum�	

breites Maximum und f�ur gr�o�ere Werte wird eine geringe Abnahme beobachtet	 Das aus einer

Anpassung von � und r� bestimmt Minimum scheint also tats�achlich aus einem globalen mi�

nimalen RMS�Wert zu resultieren	 Allerdings sind die Unterschiede zwischen den Maxima und

den Minima mit etwa � bzw	 � klein	 So besteht die M�oglichkeit� dass die gefundenen Minima

nicht unbedingt die vorliegende Verteilungsfunktion der Methanol�Partikel wiederspiegeln	 F�ur

eine weitere Betrachtung dieses Problems werden in den Abbildungen �� und �� das gemessene

Spektrum bzw	 das Integral aus Gleichung �� und die Di�erenz zu der jeweils
�
besten� Anpas�

sung verglichen	 Im idealen Fall sind die Abweichungen zwischen einem gemessenen und einem

beobachteten Spektrum statistisch �uber den Bereich der Wellenzahl�Achse verteilt� sofern es

sich um eine Messung mit viel Signal und kleinen Abweichungen handelt	 Aus der Abbildung

�� B und �� ist zu erkennen� dass dieses hier nicht der Fall ist	 Besonders gro�e Abweichungen

liegen in der N�ahe der CO�Strechschwingung �um ���� cm���� der CH�Strechschwingungen �um

���� cm��� und der OH�Strechschwingung �um ���� cm��� vor	 Zweifelsohne liegen systemati�

sche Fehler vor� die mit der Mie�Anpassung nicht beschrieben werden k�onnen	

Weiterhin zeigt die Abbildung �� C die Di�erenz zwischen dem Partikelspektrum und dem
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Abbildung �� Gemessenes Partikel�Spektrum �A�� welches f�ur die Anpassung verwendet

wurde	 Bild B zeigt die wellenzahlabh�angigen Abweichungen zwischen dem beobachteten

und dem simulierten Spektrum	 Hierf�ur wurde das Spektrum� welches aus der Anpas�

sung erhalten wurde �r�
��� nm� �
�	���� verwendet	 Bild C hingegen zeigt die Dierenz

zwischen dem gemessenen Partikel�Spektrum und einem Filmspektrum� welches aus den

Brechungsindex�Daten einer amorphen Schicht generiert wurde	

Filmspektrum� welches aus den Brechungsindex�Daten N 
 n� ik �uber

�ln

�
I

I�

�
�

k

�� u
� ����

generiert wurde	 Hier entspricht ���u� der dimensionslosen Wellenl�ange der Strahlung	 Der

Unterschied zwischen dem Partikelspektrum und dem Festk�orperspektrum zeigt� dass in den

�
kritischen� Bereichen Dierenzen auftreten	 Dieses ist ein starker Hinweis� dass die Banden� an

denen die Abweichungen auftreten� nicht optimal mit den vorliegenden makroskopischen Daten
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Abbildung �� Integral �uber die Absorptionen AMeOH���� �vgl� Gleichung 	
�� welche

aus dem gemessenem Partikel�Spektrum folgt �Bild a�� Bild b zeigt die Abweichungen� die

erhalten werden� wenn das Integral AMeOH aus dem simulierten Spektrum �r���� nm�

������ von dem Integral des gemessenen Spektrum abgezogen wird�

beschrieben werden� Prinzipiell sind zwei Fehlerquellen m�oglich� Zum Einen kann der verwende�

te Brechungsindex� der auch aus Messungen stammt� fehlerbehaftet sein� Weiterhin ist denkbar�

dass die optischen Eigenschaften der Methanol�Partikel nur ungenau durch die makroskopischen

Daten von Schichten beschrieben werden� Zum Beispiel wurde bei den Wasser�Eis�Partikeln dis�

kutiert� das dort die Intensit�at der OH�Streckschwingung von der Partikelgr�o�e abh�angt� M�ogli�

cherweise liegt hier ein �ahnlicher E�ekt vor� Es liegen keine Hinweise vor� die darauf deuten� dass

die Unterschiede durch eine Verunreinigung in den Partikeln oder in der Schicht hervorgerufen

werden�

Diese Ergebnisse zeigen� dass aus einer gemeinsamen Anpassung von r� und � an das beobachte�

te Spektrum nicht die tats�achlich vorliegende Verteilungsfunktion f�ur die Partikelradien erhalten

wird� Vielmehr versucht die Anpassung die systematischen Fehler zu beheben� Ob im Falle von

Methanol�Partikeln eine Korrelation zwischen r� und � vorliegt kann nicht eindeutig gekl�art

werden� F�ur den mittleren Radius der vorliegenden Partikel kann zwar keine konkrete Angabe

gemacht werden� nimmt man aber an� dass � zwischen etwa ��� und ��� liegt� so ergibt sich ein

Bereich f�ur den mittleren Radius von etwa ��� nm bis �� nm� Partikel� die deutlichere Streu�

e�ekte zeigen konnten bei ��K nicht erzeugt werden� da es bei der Verwendung von h�oheren

Konzentrationen zu einer �Ubers�attigung der intensiven Banden im Spektrum kommt� derartige

Spektren sind f�ur Mie�Anpassungen nat�urlich nicht geeignet� Es ist aber zu erwarten� dass An�
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passungen mit dem Mie�Modell f�ur gr�o�ere Partikel� also Partikel� die ausgepr�agte Streue�ekte

im IR�Spektrum zeigen� eine h�ohere Aussagekraft in Hinblick auf r� und	 oder � besitzen


��� Methanol�Nanopartikel zwischen �� und ���K

Ausgehend von der ��K Studie wurden Methanol�Partikel in dem Temperaturbereich von �� bis

��K untersucht
 Wie im obigen Abschnitt festgestellt wird� entstehen bei dem Einbringen einer

Probe von �� Methanol in Helium in ein ��K�Badgas amorphe Partikel
 An einem Film des

amorphen Festk�orpers kann bei etwa ���K die Umwandlung zur kristallinen Struktur beobach�

tet werden �����
 Daher besteht die M�oglichkeit� dass in dem untersuchten Temperaturbereich

kristalline Partikel gebildet werden oder dass die Kristallisation im Rahmen der Beobachtungs�

zeit nach der Partikelbildung festgestellt werden kann


In den Spektren� die bei Temperaturen zwischen �� und ��K aufgenommen wurden� konnten

keine Hinweise auf kristalline Methanol�Partikel gefunden werden
 An keiner Absorptionsbande

wurde eine Aufspaltung oder eine Verkleinerung der Bandenbreite beobachtet
 Die Abbildung

�� zeigt den Bereich der OH� und der CH�Streckschwingungen aus den Partikelspektren� die bei

��� ��� und ��K aufgenommen wurden
 Auch mit zunehmender Zeit nach der Teilchenbildung

wird kein Hinweis auf eine Auskristallisation der Partikel im Spektrum beobachtet
 Allerdings

ist die Beobachtungszeit aufgrund der Abnahme der Partikel in der Zelle auf maximal etwa drei

Minuten beschr�ankt


F�ur das Methanol erscheinen bei Temperaturen ab etwa ���K neben den Partikel� auch Mono�

merabsorptionen im Spektrum
 Wie schon an N�O�Partikeln beobachtet wurde� ist das Verh�alt�

nis zwischen den Partikel� und den Monomerabsorptionen� die die entsprechenden Konzentrati�

onen wiederspiegeln� unter anderem von der Temperatur abh�angig
 So kommt es mit zunehmen�

der Temperatur zu einem st�arkeren Verdampfen der Partikel
 Einhergehend mit der erh�ohten

Monomerkonzentration wird eine schnellere zeitliche Abnahme der Partikel beobachtet


Auch im Hinblick auf die Partikelgr�o�en sind Messungen bei verschiedenen Badgastemperatur

von Interesse
 Zwar ist es nicht m�oglich� dass die Radien absolut bestimmt werden
 Dennoch

sind Mie�Simulationen zur Ermittlung von relativen Radien geeignet
 F�ur die Anpassung der

Spektren mit der Mie�Theorie sind die optischen Konstanten von amorphem Methanol bei ��

und ���K bekannt� und f�ur den kristallinen Festk�orper liegen diese Daten f�ur eine Temperatur

von ���K vor �����
 Zusammen mit den zeitaufgel�osten IR�Spektren kann damit eine Vorstellung

von dem Zusammenhang des Partikelradius mit der Existenszeit und der Temperatur gewonnen

werden


Die Abbildung �� zeigt die mittleren Partikelradien� die aus Anpassungen mit dem Mie�Modell

erhalten wurden� f�ur die Messungen bei Temperaturen von ��� �� und ���K
 Bei den Anpassun�

gen wurde der Parameter � in Anlehnung an die obige Diskussion auf dem Wert �
 festgehalten


Als optische Konstanten wurden die Daten von Hudgins und anderen ����� verwendet
 Dieser

Datensatz bezieht sich auf eine Temperatur von ���K
 Mit zunehmendem Abstand der Messtem�

peratur zu ���K werden die Ergebnisse verf�alscht
 Die Ursache hierf�ur liegt in der Temperatu�

rabh�angigkeit des Brechungsindex
 Die in der Abbildung �� dargestellten experimentellen Spek�

tren zeigen zum Beispiel die Verschiebung f�ur das Maximum der OH�Streckschwingungsbande


So wird die Position des Bandenmaximums bei einer Temperatur�anderung von �� zu ��K um

etwa �� cm�� zu h�oheren Wellenzahlen verschoben
 Dieses entspricht etwa �
��� cm��	K
 Diese

Verschiebung kann nicht auf die Partikelgr�o�e zur�uckgef�uhrt werden
 Simulierte Spektren zeigen



��� Methanol�Nanopartikel zwischen �� und ���K ���

Abbildung �� Bereich der OH� und CH�Streckschwingungen in Methan�

ol�Partikeln bei ��� ��� und ���K �Gra	k A� B und C
� Mit zunehmender Tem�

peratur wird kein Hinweis auf eine kristalline Ordnung in den Partikeln beobachtet�

Hinweise w�aren die Aufspaltung der OH�Streckschwingung� eine Abnahme der Ban�

denbreite oder eine zunehmende Strukturierung der CH�Banden� In Spektrum C

sind neben den Partikelabsorptionen auch Absorptionen durch Methanol�Monomer

zu erkennen� Die Rotations�Schwingungsbande der OH�Streckschwingung ist mit


M� gekennzeichnet� Deutlich kann die PQR�Struktur ausgemacht werden� Auch im

Bereich der CH�Schwingungen sind Monomer�Absorptionen zu erkennen�

n�amlich mit zunehmendem Radius eine Rotverschiebung der Bande�

Aus den mittleren Partikelradien� die f�ur die Messungen in der Abbildung �� bestimmt wurden�

zeigt sich� dass die Partikel mit der Zeit wachsen� Bis zu einer Existenszeit von etwa einer Minu�

te wird ein steiler Anstieg des Partikelradiuses beobachtet� Danach erfolgt in etwa ein linearer

Anstieg f�ur den Radius� Weiterhin ist zu erkennen� dass bei einer h�oheren Temperatur gr�o�ere

Radien vorliegen�
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Abbildung �� Zeitabh�angige Entwicklung des mittleren Partikelradius bei ver�

schiedenen Temperaturen� Die Radien stammen aus einer Mie�Anpassung der ge�

messenen Spektren� Bei der Anpassung wurde der Parameter �� der die Breite der

Lognormal�Verteilung beschreibt� auf dem Wert ��� festgehalten�

��� Ausblick� Heterogene Partikel aus Methanol und CO�

Im folgenden sollen am Beispiel von Methanol und CO� die Bildung und spektroskopischen Ei�

genschaften von bin�aren Partikel untersucht werden� F�ur die Erzeugung der Partikel wird der

��Puls Probeneinlass verwendet� Hier k�onnen zwei Proben durch zwei verschiedene Kapillaren in

die Zelle eingebracht werden� Da Methanol und CO� unter Normalbedingungen nicht miteinan�

der reagieren� so kommt es nicht zu St�orungen durch Reaktionsprodukte� Dennoch k�onnen die in

diesem Kapitel dargestellte Anwendung der ��Puls�Probenzuf�uhrung ohne weiteres auf reaktive

Substanzen wie zum Beispiel Wasser	 Chlorwassersto
 �ubertragen werden� Weiterhin sind die

Spektren von bin�aren Methanol	CO��Partikeln von astrophysikalischem Interesse ���������

Im Hinblick auf bin�are Partikel aus A und B existieren mehrere m�ogliche Partikelstrukturen�

die sich in den Spektren unterscheiden sollten� Zum einen k�onnen Partikel entstehen� in denen

die Molek�ule eine kondensierte Mischung darstellen� Inwieweit dieses erfolgen kann� h�angt von

den zwischenmolekularen Wechselwirkungen ab� Bei Untersuchung von zum Beispiel verschie�

denen Isotopomeren sind die zwischenmolekularen Kr�afte fast identisch� Daher k�onnen bei dem

gemeinsamen Einbringen der Probe statistische Mischungen entstehen� Dieses wurde bei der Mi�

schung aus ��CO�	
��CO� beobachtet �vgl� Abschnitt ����� Sind hingegen die Wechselwirkungen

zwischen A und B geringer als f�ur den Fall A und A oder B und B� dann ist das Ausbilden



��� Ausblick� Heterogene Partikel aus Methanol und CO� ���

einer festen Mischung
�
ung�unstig�� Im allgemeinen ist zu erwarten� dass die Regeln� die f�ur feste

Mischungen g�ultig sind� auch auf Partikel �ubertragen werden k�onnen 	vgl� Ref� 
�����

Im Hinblick auf die Erzeugung von Partikeln� die aus einem Kern aus A und einer Ober��ache

aus der Substanz B bestehen� ist zu beachten� dass dieses unter Umst�anden schwierig sein kann�

Derartige heterogene Partikel werden erzeugt� indem zun�achst Partikel aus A entstehen und

diese anschlie�end mit B
�
�uberzogen� werden� Hier kann die homogene Nukleation von B als

Konkurrenzreaktion auftreten� Dieses kann umgangen werden� indem ��uchtige Proben verwen�

det werden� Beispiele hierf�ur sind CF� auf Eis 
���� und CH� oder CO auf Eis 
�����

Hier sollen einige Methanol�CO��Partikel� die mit dem ��Pulssystem in der H�ullstromzelle er�

zeugt wurden� diskutiert werden� Die Abbildung �� A zeigt das Spektrum von CO��Molek�ulen

auf der Ober��ache von Methanol�Partikeln� Diese Partikel wurden erzeugt� indem �� Methanol

Abbildung �� Gemischte Methanol�CO��Partikel bei ��K� Spektrum A zeigt CO��

das auf der Ober��ache der Methanol�Partikel adsorbiert ist� Spektrum B zeigt ge�

mischte Partikel� die bei dem simultanen Einbringen der Substanzen gebildet werden�

in die Zelle eingebracht wurde und ��� s sp�ater wurden �� ppm CO� injiziert� F�ur die verd�unnte
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CO��Probe stellen die vorliegenden Partikel Kondensationskeime da� Daher lagert es sich auf

der Ober��ache an� Die Konzentration der CO��Probe wurde m�oglichst gering gew�ahlt um zu

verhindern� dass sich reine CO��Partikel bilden� Die asymmetrische Streckschwingung 	��
 von

CO� erscheint als schmale Absorption bei ������ cm��� Diese Absorption liegt damit auerhalb

des LO�TO�Bereiches� der sich von ���� bis ���� cm�� erstreckt und charakteristisch f�ur den

kristallinen Festk�orper ist� Das Spektrum� das durch das Methanol hervorgerufen wird� zeigt

keine au��alligen Unterschiede zu dem Spektrum reiner Methanol�Partikel 	vgl� Abbildung ��
�

F�ur die Erzeugung von gemischten Partikeln wurde eine Gasmischung aus ������ Methanol

und ���� CO� in das auf ��K temperierte Badgas eingebracht� Erneut zeigen die Absorptionen

des Methanoles keine �Anderungen im Spektrum� Bei dem CO� hingegen wird f�ur die asymme�

trische Streckschwingung eine dreigeteilte Bandenform beobachtet� Zwei Maxima erscheinen bei

������ und ������ cm��� Weiterhin ist eine Schulter bei ���� cm�� zu erkennen� Vermutlich han�

delt es sich in den Spektren um Absorptionen von CO� in oder an festem Methanol� sowie um

Absorptionen von CO� in einer CO��Umgebung� Dieses ist auch an den ��CO��Absorptionen zu

erkennen� F�ur dieses Isotopomer werden eine schmale Absorption bei ������ cm�� und eine brei�

tere Absorption bei ������ cm�� beobachtet� Die Absorption bei ������ cm�� entspricht einem
��CO��Molek�ul in ��CO� 	vgl� auch Tabelle �
� Die breite� rotverschobene Absorption d�urfte auf
��CO� in oder an Methanol zur�uckzuf�uhren sein� Die IR�Absorptionen von Methanol bei diesen

Messungen zeigen hingegen keine �Anderungen im Vergleich mit reinen Methanol�Partikel� Hier

stellt sich die Frage� ob es weitere Hinweise gibt� ob tats�achlich gemischte Partikel vorliegen� oder

ob hier nebeneinander Methanol�� CO�� und� oder Methanol�CO��Partikel vorhanden sind� F�ur

eine Kl�arung dieser Frage eignet sich die Betrachtung der zeitlichen �Anderung f�ur die integrierten

Absorptionen von Methanol und CO�� Der Vergleich der CO�� und der Methanol�Absorptionen

steht in direktem Zusammenhang mit den relativen Konzentrationen� Die Abbildung �� zeigt

die zeitabh�angigen� skalierten Absorbanzen von Methanol und CO� welche bei den Messungen

A und B aus der Abbildung �� beobachtet wurden� F�ur das Methanol wurde �uber die Bande

der CO�Streckschwingung 	���� cm��
 und f�ur das CO� wurde �uber die ���Bande integriert�

F�ur die gemischten CO��Methanol�Partikel 	Abbildung �� B bzw� Abbildung �� B
 wird eine

fast simultane Abnahme der beiden Substanzen beobachtet� Dieses zeigt eindeutig� dass die Sub�

stanzen bei gleichzeitigem Einbringen der Gasmischung nicht getrennt voneinander aggregieren�

sondern gemischte Partikel bilden� Der Aufbau dieser Partikel ist vermutlich in der Weise� dass

Sub�Bereiche existieren� die nur Methanol oder nur CO� beinhalten�

Die Methanol�Partikel mit adsorbiertem CO� auf der Ober��ache zeigen hingegen eine etwas un�

terschiedliche Abnahme f�ur CO� und f�ur Methanol� Hier nimmt die Methanol�Absorbanz etwas

schneller ab� als die Absorbanz f�ur CO�� Obwohl man f�ur beschichtete Partikel ein entgegenge�

setztes Verhalten erwartet�

Zusammenfassend sind f�ur das Zwei�Pulssystem folgende Anwendungen denkbar� F�ur nicht�

reaktive Substanzen kann die Bildung und die Eigenschaften heterogener Partikel untersucht

werden� Durch die relativen Zeitpunkte der Probenzuf�uhrungen wird unter Umst�anden der Auf�

bau der Partikel beein�usst� F�ur reaktive Mischungen kann die Reaktion in Abh�angigkeit von

der Temperatur� von der Zeit oder von dem Aufbau der Partikel untersucht werden� Es ist zu

erwarten� dass eine Reaktion drastische �Anderungen im Infrarot�Spektrum verursacht�



��� Hexa�uorisopropanol ���

Abbildung �� Relativer Anteil von Methanol und CO� in den gemischten Par�

tikeln� deren Spektren in der Abbildung �� dargestellt sind� Aufgetragen sind die

integrierten Absorptionen �skaliert	 f
ur Methanol �CO�Streckschwingung	 und f
ur

CO� ���	� Bei der Gra�k A handelt es sich um CO� auf der Ober�
ache von Me�

thanol�Partikel� Die Gra�k B zeigt das Verhalten f
ur Partikel� die gebildet werden�

wenn eine Mischung aus CO� und Methanol simultan in die Zelle eingebracht wird�

��� Hexa�uorisopropanol

Bei ������������Hexa�uor��propanol� im folgenden als HFIP bezeichnet� handelt es sich um einen

sekund
aren Alkohol� der hervorragend geeignet ist f
ur eine infrarot�spektroskopische Untersu�

chung� Die linke Gra�k in der Abbildung �� zeigt die Strukturformel von HFIP� Analog zum

Methanol wurden f
ur diese Verbindung Partikelspektren gemessen� Des weiteren wurden k
urz�

lich die Spektren von gasf
ormigem� �
ussigem und festem HFIP� sowie die der kleineren Cluster

im Ragout�Jet untersucht ����� ����� Im Gegensatz zu Methanol hat das HFIP�Molek
ul zwei

CF��Molek
ulgruppen� Daher sind aufgrund der Torsionsbewegung der OH�Gruppe je nach Die�

derwinkel HO�CH verschiedene Konformere m
oglich� Das gro�e Interesse an den Eigenschaften

des HFIP�s spiegelt sich an der Zahl der bisher durchgef
uhrten IR�spektroskopischen Untersu�

chungen wieder� Neben Gasphasen�Messungen existieren Untersuchungen der �
ussigen Phase

und der festen Phase von HFIP � weiterhin wurde das Molek
ul in 
uberkritischen L
osungen und

in Matrix spektroskopiert ��������� Da HFIP ein gutes H�Donor Molek
ul darstellt� werden in
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L�osung und in der Gasphase wassersto�verbr�uckte Komplexe mit guten H�Akzeptoren wie zum

Beispiel Ethern beobachtet ����	��
�� Demgegen�uber ist die Anit�at zur Bildung von Wasser�

sto�br�ucken zwischen HFIP�Molek�ulen im Vergleich mit un�uorierten oder geringer �uorierten

Alkoholen herabgesetzt ���
��

Dennoch ist die Konzentration wassersto�verbr�uckter Dimere bei ���K in der Gasphase gro�

genug f�ur einen spektroskopischen Nachweis� F�ur die Dimerisierung�

� HFIP � �HFIP��� ��
�

wurde die Gleichgewichtskonstante Kp��

Kp�� �
pD

p�M
� p� ����

mit den Partialdr�ucken des Dimer bzw� Monomeres pD� pM und dem Standarddruck p���bar�

zu Kp�� � ����� bestimmt ���
�� Bei Zimmertemperatur betr�agt der Dampfdruck f�ur HFIP etwa

���mbar ������ Damit liegen in der ges�attigten Gasphase etwa ���� der Molek�ule in Form des

Dimers vor�

Zwar existiert nach bestem Wissen keine ver�o�entlichte Arbeit �uber die Festk�orperstruktur

dieses Molek�ules� dennoch ist zu erwarten� dass f�ur HFIP im festen Zustand in Analogie zu

Methanol Ketten aus Wassersto�br�ucken vorliegen� Eine Besonderheit ist in den Spektren der

festen und ��ussigen Phasen zu �nden� In dem Bereich zwischen ���� und ���� cm�� werden so�

genannte
�
Finger� beobachtet� Hierbei handelt es sich um Kombinationsbanden und Obert�one�

die aufgrund von Resonanzen mit der breiten OH�Streckschwingung eine ungew�ohnlich hohe

IR�Intensit�at besitzen�

Um den Ein�uss der Fluorierung auf die Eigenschaften der Wassersto�br�ucke zu ermitteln� wur�

Abbildung �� Molek�ulstruktur von Hexa�uorisopropanol �HFIP�� Links� Strukturfor�

mel von HFIP� Mitte� Newmann�Projetion mit Blick auf die O�C�Bindung� Dargestellt

ist das Konformer mit anti�periplanarer Anordnung �ap�� Rechts� Newmann�Projetion

mit Blick auf die O�C�Bindung f�ur das Konformer mit synclinaler Anordnung ��sc��

Bei dem ��sc� bzw� ��sc��Konformer liegt eine chirale Verbindung vor�

den von Schaal und anderen die Systeme Isopropanol� ������Tri�uorisopropanol und Hexa�uori�

sopropanol untersucht ���
�� F�ur diese drei Alkohole wird mit zunehmendem Fluorierungsgrad�
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eine abnehmende Bereitschaft zur Bildung von langen Wassersto�br�ucken�Ketten beobachtet�

Daher liegen in ��ussigem HFIP bei Zimmertemperatur terminale OH�Gruppen vor� Dieser Ef�

fekt beruht zum Einen auf der abnehmenden Basizit�at des Sauersto�es� die nicht durch die

zunehmende H�Donorf�ahigkeit kompensiert werden kann� Eine weitere Stabilisierung dieser ter�

minalen Molek�ule erfolgt durch die Wechselwirkung zwischen der OH�Gruppe und CF��Gruppen

von benachbarten Molek�ulen 	OH� � �F�Wassersto�br�ucke
� Im Festk�orperspektrum werden nur

OH�Gruppen� die in einer OH� � �O�Wassersto�br�ucke eingebunden sind� beobachtet �����

Auch aus molek�ulspektroskopischer Sicht hat das gasf�ormige HFIP interessante Eigenschaften�

Wie in Abbildung �� zu erkennen ist� existieren f�ur das Monomer zwei verschiedene Konfor�

mere� Die Nomenklatur f�ur diese Konformere bezieht sich auf die Ausrichtung der OH�Gruppe

relativ zu der CH�Bindung� Hieraus ergibt sich die Bezeichnung anti�periplanar 	ap
 bzw� syn�

clinal 	�sc
� Bei den zwei synclinalen Konformationen handelt es sich um Enantiomere und

bei Zimmertemperatur liegt aufgrund der Torsionsbewegung ein
�
racemisches� Gemisch der ap�

�sc und �sc Konformere�� vor� Dichtefunktionalrechnungen 	B�LYP �����G�
 geben die Bar�

riere zwischen den beiden enantiomeren Konformeren mit etwa ��� kJ�mol an 	vgl� Fig� � in

Ref� ����
� Der Unterschied zwischen den Nullpunktsenergie�korrigierten Grundzustandsnive�

aus aus diesen Rechnungen f�ur 	ap
�HFIP und f�ur 	�sc
�HFIP betr�agt ��� kJ�mol� Die Ener�

giebarriere zwischen dem 	ap
� und dem 	�sc
�Konformer betr�agt etwa �� kJ�mol ausgehend

von der 	ap
�Anordnung� welche das globale Minimum f�ur HFIP darstellt� Aus dem Energie�

unterschied zwischen dem 	ap
� und dem 	�sc
�HFIP und unter Ber�ucksichtigung� dass zwei

	�sc
�Konformere m�oglich sind� folgt aus der Boltzmann�Verteilung� dass bei Zimmertempera�

tur etwa ��� der Molek�ule die 	�sc
�Konformation und ��� die 	ap
�Konformation einnehmen�

Als Ursache f�ur diesen f�ur Torsions�Konformere recht hohen energetischen Unterschied ist die

intramolekulare Wechselwirkung zwischen der OH�Gruppe und den CF��Gruppen anzusehen�

Hierdurch wird das 	ap
�HFIP energetisch abgesenkt�

Das Besondere im Hinblick auf die beiden Konformer ist� dass sie eine Aufspaltung einzelner

Schwingungen im IR�Spektrum der Monomere in der Gasphase hervorrufen� So kann f�ur die OH�

und die CH�Streckschwingung eine Bande der 	ap
� und eine Bande der 	�sc
�Konformation zu�

geordnet werden� Sowohl f�ur die OH�Streckschwingung als auch f�ur die CH�Streckschwingung

liegen die Banden der beiden Konformere mit Abst�anden von �� bzw� �� cm�� fast vollst�andig

separiert im Spektrum vor ����� Interessanterweise be�ndet sich bei der OH�Schwingung die

Bande des 	ap
�Konformeres auf der niederfrequenten Seite� w�ahrend bei der CH�Schwingung

das 	�sc
�Konformer auf der roten Seite absorbiert� Als Ursache f�ur diese ungew�ohnlich gro�e

Aufspaltung k�onnen intramolekularen Wechselwirkungen� durch die die St�arke der OH�Bindung

beein�usst wird� herangezogen werden� Weiterhin ist vorstellbar� dass es sich hier um elektro�

statische E�ekte handelt� So haben die beiden Konformere stark unterschiedlich Dipolmomente�

Aus B�LYP�Rechnungen wird f�ur 	ap
�HFIP ein Dipolmoment von �� ���D und f�ur 	�sc
�

HFIP wird ein Dipolmoment von �� ��� D erhalten �����

Die H�ullstromzelle eignet sich f�ur Gasphasenmessungen von HFIP bei tiefen Temperaturen�

Mit den vorhandenen Heizungen k�onnen auch Messungen oberhalb ���K durchgef�uhrt wer�

den� Dieses wurde allerdings f�ur HFIP nicht durchgef�uhrt� Bei den Untersuchungen unterhalb

Zimmertemperatur kommt es zu einer Erniedrigung der Gasphasenkonzentration durch die Ab�

nahme des Dampfdruckes� Dennoch konnte aufgrund der White�Optik Gasphasen�Spektren bis

��
�sc und �sc bezieht sich auf das Vorzeichen des Torsionswinkels�
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zu Temperaturen von ��� �C aufgenommen werden� Aus den Spektren kann sowohl aus der CH�

als auch aus der OH�Bande �uber eine van	t Ho
�Auftragung ein experimenteller Wert f�ur den

Enthalpie�Unterschied der beiden Konformere erhalten werden�

Auch in Hinblick auf die Partikelspektren bei ��K hat das HFIP interessante spektroskopische

Eigenschaften� So k�onnen die Spektren der festen und �ussigen Substanz gut anhand der oben

angesprochenen terminalen OH�Gruppen im �ussigen Zustand unterschieden werden� Auch f�ur

HFIP�Partikel wurde der Einuss der Temperatur auf das IR�Spektrum untersucht�

����� Monomerspektren von Hexa�uorisopropanol

Bei der Aufnahme der Monomerspektren wurde das Augenmerk auf das Gleichgewicht zwischen

dem �ap��Konformer und den ��sc��Konformeren� die in der Abbildung �� gezeigt werden� ge�

richtet� Die Abbildung �� zeigt einen Auschnitt von dem aufgenommenen Infrarot�Spektrum von

gasf�ormigem HFIP� Zu erkennen sind die CH� �um ���� cm��� und die OH�Streckschwingung

�um ���� cm��� der beiden Konformere� Aufgrund der relativ gro�en Di
erenz der Wellenzahlen

zwischen den Banden der OH�Schwingungen� wird der Bande bei ���� cm�� einer
�
freien� OH�

Gruppe zugeordnet� obwohl eine intramolekulare �OH� � �F��Wassersto
br�ucke gebildet wird�

Dementsprechend kann die Bande� deren Maximum bei ���� cm�� erscheint� durch das Aus�

bilden zweier intramolekularer Wassersto
br�ucken erkl�art werden� Da auch f�ur die Banden der

CH�Schwingung eine Aufspaltung� die aus den beiden Konformere resultiert� beobachtet wird�

gibt es neben Wassersto
br�ucken auch andere Verschiebungsmechanismen� Einige der beobach�

teten �Uberg�ange des Monomers in der Gasphase sind in der Tabelle �� zusammengefasst�

HFIP hat als ���atomiges Molek�ul insgesamt �� Schwingungsfreiheitsgrade� Die meisten dieser

Schwingungen absorbieren in dem Bereich unterhalb von ���� cm��� Dieser Bereich kann mit

dem verwendeten InSb�Detektor nicht gemessen werden� In dem spektralen Bereich� der aufge�

nommen wurde erscheinen von den Normalschwingungen nur die OH� und die CH�Streckschwin�

gung� Des weiteren sind einige schwache Kombinationsbanden und Obert�one bekannt ����������

die nicht weiter diskutiert werden sollen� Die Tabelle �� f�uhrt einige ausgew�ahlte Obert�one� die

im Nahen IR beobachtet wurden� auf�

Die Zuordnung der Konformere zu den Dublett�Absorptionen

Das Vorliegen eines Dubletts f�ur die OH�Streckschwingung wurde von Purcell und anderen auf

verschiedene Konformere zur�uckgef�uhrt ������ Als Ursache f�ur diese Aufspaltung wurde das

Vorhandensein einer
�
freien� OH�Gruppe und einer OH�Gruppe� die intramolekular gebunden

ist� angegeben� Diese Zuordnung wurde in sp�ateren Arbeiten von Murto und anderen best�atigt

���������� Durig und andere verwendeten eine Bandenformanalyse der OH�Streckschwingung

f�ur die Zuordnung ������ Zwar war die Simulation f�ur die Bande auf der blauen Seite nicht ein�

deutig� daf�ur konnten sie die Zuordnung f�ur die niederfrequente Bande relativ sicher mit der

�ap��Konformation angeben� Die k�urzlich durchgef�uhrte Arbeit von Schaal und anderen kann

dieses mit Dichtefunktionalrechnungen st�utzen ������ Diese Rechnungen ergeben einen Energie�

unterschied f�ur die beiden Konformere von ��� kJ�mol� Da das �ap��Konformere die niedrigere

Energie aufweist� kann diesem die intensivere Bande zugeordnet werden� Allerdings besteht die

M�oglichkeit� dass die Bandenst�arken der beiden Konformere sich stark unterscheiden� so dass die

Intensit�aten der beiden Banden sich umgekehrt zu den relativen Anteilen der Konformere in der

Gasphase verhalten� Auch im Hinblick auf das Auftreten des �ap�� bzw� des ��sc��Konformeres
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Abbildung �� �Ubersichtsspektrum von Hexa�uorisopropanol� Zu erkennen sind die Banden

der OH�Streckschwingung �links	 und der CH�Streckschwingung �rechts	� Die Kennzeichnun�

gen


ap� und



sc� ordnen die einzelnen Banden den beiden Konformeren zu� Bei dem gezeigten

Spektrum wurden im Bereich der OH�Banden Absorptionen von Wasser nachtr�aglich subtra�

hiert� Das unkorrigierte Spektrum ist zum Vergleich oben abgebildet� Da das Spektrum mit

einem InSb�Detektor aufgenommen wurde� steht der Bereich unterhalb ��� cm�� nicht zur

Verf�ugung�

in dem IR�Spektrum von Isopropanol sind die Zuordnungen stimmig ������

Aus den in dieser Arbeit durchgef�uhrten temperaturabh�angigen Gasphasen�Messungen kann f�ur

jede Bande angegeben werden� ob sie dem energetisch h�oheren oder dem energetisch tieferen

Konformer zugeordnet werden kann�
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Tabelle �� Streckschwingungs�Absorptionen ��i� von He�

xa�uorisopropanol in der Gasphase bei �	�C im Vergleich

mit Literaturwerten
 Es ist jeweils das Maximum der nicht

rotationsaufgel�osten Banden mit den Ableseungenauigkeiten

in den Klammern angegeben


Diese Arbeit �� cm�� Literatur �� cm��

�CH� ap ���� ��� ���� a

�CH� sc ���� ��� ���� a

�OH� ap ���� ��� ���� a

�OH� sc ���� ��� ���� a

���CH� ap
c 	��� ���

���OH� ap ���� ��� ����� b

���OH� sc ���� ��� ����	 b

a Ref� ������ b Fig� � in Ref� ��	
��
c Zuordnung noch unbest�atigt�

Die temperaturabh�angigen Monomerspektren

Das Monomerspektrum von HFIP wurde in dem Temperaturbereich zwischen ��� und ���K

untersucht
 F�ur diese Messungen wurde zun�achst ein Hintergrundspektrum aufgenommen
 An�

schlie�end wurde die Probe in die H�ullstromzelle gef�ullt und bei verschiedenen Temperatu�

ren wurde jeweils ein Spektrum bestehend aus ��� Scans aufgenommen
 Die Zelle wurde mit

gasf�ormigem Sticksto�� welcher durch eine ��K kalte K�uhlfalle geleitet wurde� gek�uhlt
 Eine Be�

schreibung dieser sogenannten
�
Kaltgas�K�uhlung� ist in Abschnitt �
� zu �nden
 Da der Bereich

der OH�Bande von HFIP durch Absorptionen von Wasser �uberlagert ist� wurden die Spektren

korrigiert� um systematische Fehler zu vermeiden
 Die OH�Schwingungen des Alkohols erschei�

nen im Spektrum als breite Banden� da deren Rotationsstruktur nicht aufgel�ost wird
 Wasser

zeigt hingegen schon bei mittlerer Au��osung schmale Rotations�Vibrations�Absorptionen im

Spektrum
 Dadurch ist eine Separation der Banden beider Molek�ule im Spektrum gut m�oglich


Hierf�ur wurden zun�achst die OH�Banden des Alkohols mit der Basislinienkorrektur�Funktion�

die in der Software OPUS enthalten ist ����� aus dem Spektrum entfernt
 Dieses ergibt das reine

Wasserspektrum� welches wiederum von dem Original�Spektrum subtrahiert wurde
 Die Abbil�

dung �� zeigt das unkorrigierte �oben� und das korrigierte Spektrum f�ur die Messung bei ���K


Aus der Temperaturabh�angigkeit der integrierten Absorption� die f�ur die �ap�� bzw
 ��sc��

Schwingungsbanden erhalten wird� kann der Energieunterschied zwischen den beiden HFIP�

Konformere ermittelt werden
 Schon fr�uher wurden temperaturabh�angige spektroskopische Un�

tersuchungen durchgef�uhrt
 Murto und andere untersuchten das IR�Spektrum des gasf�ormigen

HFIP bis zu ����C� beobachteten aber keine Intensit�ats�anderungen �����
 Dennoch zitieren sie
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eine
�
Private Kommunikation� mit Millen �Ref� �		
 zitiert in Ref� ����
�� und geben hieraus

den Enthalpieunterschied der beiden Konformere in der Gasphase mit �� kJ�mol an� In ei�

ner sp�ateren Arbeit von Durig und anderen wurden die Raman�Intensit�aten in dem Tempe�

raturbereich von 	� bis ��C ausgewertet� F�ur die OH�Streckschwingung wurde ein Wert von

�� ����� kJ�mol ermittelt� Der Enthalpieunterschied� der aus dem Verhalten der CH�Bande folgt�

betr�agt ��� �	��� kJ�mol und stimmt relativ gut mit dem Wert aus der OH�Bande �uberein�

Damit handelt es sich bei der vorliegenden Studie um die erste Arbeit� bei der die temperatur�

abh�angigen Intensit�aten der beiden Konformere im IR�Spektrum beobachtet und ausgewertet

werden� Im IR�Spektrum wird �ublicherweise die Absorbanz A�� gemessen� Entsprechend dem

Lambert�Beer�Gesetz ist die Absorbanz proportional zur Probenkonzentration c� zum optischen

Weg l und zu dem wellenzahlabh�angigen� molaren Absorptionskoe�zient ������

A�� � � lg��

�
I

I�

�
� �����cl� ����

Das Integral S �uber eine Bande mit den Grenzen ��� und ��� folgt damit zu�

S �

Z ���

���

A�� d�� � cl

Z
����� d�� � c l �A� ����

Das Integral �uber den molaren Absorptionskoe�zienten ����� wird auch als integrierte Absorp�

tionsintensit�at �A oder Bandenst�arke bezeichnet� Es folgt f�ur die gesuchten relativen Konzentra�

tionen psc

pap
der beiden Konformere�

psc

pap
�

Ssc

Sap

�

�Aap

�Asc

� ����

Sofern die integrierten Absorptionskoe�zienten der beiden Konformere identisch sind� f�allt auch

dieser Term weg� Man kann zwar vermuten� dass die Werte f�ur �Asc und �Aap eine vergleichbare

Gr�o�enordnung besitzen� aber eine Vernachl�assigung ist hier nicht m�oglich� Eine experimentelle

Ermittlung der integrierten Absorptionskoe�zienten ist schwierig� Daher werden die integrier�

ten Absorptionskoe�zienten aus ab initio Rechnungen verwendet� Bei der Bestimmung der

Enthalpie�Di�erenz� die zwischen den beiden Konformeren besteht� haben die integrierten Ab�

sorptionskoe�zienten nur eine untergeordnete Rolle� da sie als in erster N�aherung konstanter

Faktor nicht in die Steigung der van�t Ho��Auftragung eingehen� Die Tabelle �� stellt einige Wer�

te f�ur die integrierten Absorptionskoe�zienten zusammen� Zwar sind gerade die Bandenst�arken

aus ab initio�Rechnungen aufgrund der
�
doppelten harmonischen N�aherung� �� mit relativ ho�

hen Fehlern behaftet� Wie der Tabelle �� zu entnehmen ist� zeigen Hartree�Fock�� B�LYP� und

MP	�Rechnungen einen �ubereinstimmenden Trend in den Bandenst�arken� Nur die Werte aus

der Dichtefunktional�Rechnung stimmen mit den experimentell ermittelten Bandenst�arken der

OH�Streckschwingung im Rahmen der experimentellen Fehler �uberein� Der Vergleich der MP	�

Rechnungen mit den experimentellen Daten f�ur die OH�Schwingung lassen auf eine Abweichung

von etwa ��� schliessen� Die Gleichung �� zeigt aber� dass die Verh�altnisse der Bandenst�arken

ben�otigt werden� Bei diesem Wert ist zu erwarten� dass es zu einer g�unstigen Fehlerkompensatio�

nen kommt� Aus RHF� �����G��� B�LYP� �����G�� und MP	� �����G��Rechnungen werden

��Mit der doppelten harmonischen N�aherung wird zum Ausdruck gebracht� dass bei der Rechnung zum einen

ein harmonisches Potential verwendet und zum anderen ein linearer Zusammenhang zwischen der �Anderung des

Dipolmomentes d� und der �Anderung der Schwingungskoordinate dq angenommen wird�
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Tabelle �� Integrierte Absorptionsintensit�aten �Bandenst�arken�
�A f�ur HFIP f�ur die Banden der OH�Streckschwingung und der

CH�Streckschwingung	 Werte aus verschiedenen ab initio Rechnungen

im Vergleich mit experimentellen Daten	

RHF
 dz B�LYP
 dz MP�
 dz Exp	b

�A
 kmmol�� �A
 kmmol�� �A
 kmmol�� �A
 kmmol��

OH� ap � ��a ��

OH� sc ��� �a ��
�� ����a

CH� ap �	� �a �	�

CH� sc �� ��a �	�
� ���a

a Ref� ������
b Bei Zimmertemperatur k	onnen nur die Bandenst	arken 	uber alle Konforme


re ermittelt werden� Unter Verwendung von ��� kJ�mol f	ur den Energieunter


schied werden f	ur die Molenbr	uche xap  ���� bzw� xsc  ���� erhalten�

OH� Bande der OH
Streckschwingung� CH� Bande der CH
Streckschwingung�

Basissatz� dz� �
���G�

f�ur das Verh�altnis zwischen den Bandenst�arken der OH�Streckschwingungen
�Aap

�Asc

folgende Werte

erhalten� �	��� �	�� bzw	 �	��	 Das Verh�altnis der ab initio�Bandenst�arken der CH�Schwingung

zeigt eine �ahnlich gute �Ubereinstimmung� allerdings sind die Abweichungen geringf�ugig gr�o�er	

Die Gleichgewichtskonstante f�ur �ap�� und ��sc��HFIP

Die oben vorgestellten Infrarot�Spektren von HFIP beeinhalten die Gleichgewichtskonstante f�ur

die beiden Torsions�Konformere des Hexa�uorisopropanols	 Betrachtet wird folgendes Schema�

�ap��HFIP � ��sc��HFIP� ����

Hier fasst
�
��sc��HFIP� die beiden Enantiomere ��sc� und ��sc� zusammen	 Damit ergibt sich

f�ur die Gleichgewichtskonstante Kp aus den Partialdr�ucken psc bzw	 pap zu�

Kp �
psc

pap
� ����

Betrachtet man die Torsionsbewegung unter Ber�ucksichtigung der beiden chiralen Konformere�

so m�ussen alle Torsionsbewegungen separat aufgef�uhrt werden�

�ap��HFIP � ��sc��HFIP mit Kp�a� ����

��sc��HFIP � ��sc��HFIP mit Kp�� ����

�ap��HFIP � ��sc��HFIP mit Kp�b	 ����
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Es ist o�entsichtlich� dass diese Art der Betrachtung f�ur die Gasphase nicht notwendig ist� Da

folgende Beziehung gilt� psc � p�sc	 p
�sc � 
�p�sc� Daher ist die Gleichgewichtskonstante Kp�a

halb so gro� wie Kp
��� Das Schema in den Gleichungen 
 bis � ist f�ur eine chirale Umgebung

wie zum Beispiel HFIP in einem chiralen L�osemittel von Interesse�

Die Abbildungen �� a bis c zeigen experimentelle Gleichgewichtskonstanten Kp in Abh�angigkeit

von der Temperatur� Gra�k a zeigt diese Werte ohne Ber�ucksichtigung der verschiedenen Ban�

denst�arken� Bei den Gra�ken b und c ist die Gleichgewichtskonstanten unter Verwendung der

B�LYP� bzw� MP
�Bandenst�arken aufgetragen� �Uber die Gleichung � besteht ein Zusammen�

hang zwischen der Di�erenz der freien Standard�Enthalpien �G o� und der Gleichgewichtskon�

stante�

lnK � ��G o��RT� ���

Damit kann in Hinblick auf die Standard�Enthalpie� und die Standard�Entropie�Di�erenz fol�

gendes formuliert werden�

lnK � ��H o��RT 	�S o��R� ���

Aus der van�t Ho��Auftragung von lnK gegen �� T kann die Enthalpie�Di�erenz aus dem Wert

f�ur die Steigung� die sich aus ��H o��R zusammensetzt� entnommen werden� Die Abbildung

�� zeigt die van�t Ho��Auftragungen unter Verwendung der B�LYP� bzw� MP
�Bandenst�arken�

Die eingezeichneten Geraden stellen gewichtete Ausgleichsgeraden da� F�ur die Wichtung wurden

die Fehler ausgehend von den Fehlern der Integrale �uber die Banden unter Ber�ucksichtigung der

Gauss�schen Fehlerfortp�anzung verwendet� F�ur die Fehler der Integrale wurde f�ur alle Werte

ein Absolutfehler bestimmt� Aufgrund der durchgef�uhrten Wasser�Korrektur im Bereich der OH�

Bande wurde hier ein vierfach h�oherer Absolutfehler angenommen� Aus diesen Absolutfehlern

ergeben sich folgende Relativfehler� f�ur die Messung bei 
��K haben die beiden OH�Banden

Fehler von � bzw� �� und f�ur die beiden CH�Banden ergibt sich ein Wert von jeweils ���� Da

die Intensit�aten bei den tieferen Temperaturen abnehmen� kommt es hier zu deutlich h�oheren

Ungenauigkeiten� Dieses f�uhrt dazu� dass die Werte in Hinblick auf die Fehler zum Teil unbe�

stimmt bleiben� Dies zeigen die drei
�
Ausreisser� bei den tiefen Temperaturen�

Der Vergleich zwischen den CH� und den OH�Daten zeigt� dass durch die Entfernung der Wasser�

Absorptionen der statistische Fehler der Daten deutlich erh�oht wurde� Dieses zeigt sich auch in

der Summe der quadratischen Abweichungen der experimentellen Daten von der angepassten Ge�

rade ��� F�ur die OH�Daten ist dieser Wert �� mal gr�o�er als f�ur die CH�Punkte� In Hinblick auf

die Steigungen der Geraden ist anzumerken� dass diese durch die ab initio�Bandenst�arken nicht

ver�andert werden� Die Der relative Fehler der Steigungen ist f�ur beide Datenpunkte etwa gleich�

Bei den Achsenabschnitten hingegen bleiben die Ergebnisse aus den OH�Daten unbestimmt� In

der Tabelle �� sind die thermodynamischen Parameter� die sich aus den Anpassungen ergeben�

aufgef�uhrt und werden mit Literaturwerten verglichen� Die ermittelte Enthalpie�Di�erenz f�ur

die beiden Torsionsisomere des HFIP stehen im Einklang mit bisher ver�o�entlichten und un�

ver�o�entlichten Daten� Die Werte aus den relativen Intensit�aten der beiden OH�Banden liegen

etwas unter den Literaturwerten und die Daten aus den CH�Banden liegen etwas dar�uber� Leider

��Dieses ist der Fall solange die Parit�atsverletzung chiraler Molek�ule nicht betrachtet wird ������ F�ur das

chirale Fluoroxiran zum Beispiel wurde die Gleichgewichtskonstante zwischen der R	 und der S	Form bei 
��K

zu K
R�S

� � � �� � ����� berechnet ������
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Abbildung �� Verschiedene Gleichgewichtskonstanten in Abh�angigkeit von der

Temperatur� Die Gra�k a zeigt die Gleichgewichtskonstanten Kp� die aus dem

Verh�altnis der integrierten Absorptionen �ohne Anwendung der Bandenst�arken	

im Spektrum erhalten werden� Bei den Gra�ken b und c wurden zus�atzlich Ban


denst�arken aus ab initio
Rechnungen verwendet �vgl� Gleichung ��	�

sind beide Datens�atze mit groen Fehlern behaftet� So musste wie schon oben erw�ahnt in Bereich

um die OH
Banden das Spektrum aufgearbeitet werden� Bei den CH
Banden besteht der Nach


teil� dass diese Banden eine geringere Intensit�at im Vergleich mit den OH
Banden aufweisen�

Als weitere Fehlerquelle ist zu nennen� dass weder das CH
 noch das OH
Dublett vollst�andig

getrennt erscheint� Im Hinblick auf die Bandenst�arke ist zu vermerken� dass diese von der Tem


peratur abh�angig sein kann� Eventuell ist diese Temperaturabh�angigkeit verantwortlich f�ur den
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Abbildung �� Van�t Ho��Auftragung f�ur HFIP f�ur die OH� und die CH�Banden

mit den gewichteten Ausgleichsgeraden� Bei der oberen Gra�k wurden die Ban�

denst�arke aus MP	�Rechnungen verwendet� Die untere Gra�k wurde unter Verwen�

dung der B
LYP�Bandenst�arken erstellt �vgl� Tabelle �
�� An den Gra�ken wird

deutlich dass die ab initio�Bandenst�arken die Geraden verschieben aber die Stei�

gung und damit den Wert f�ur �H
o� nicht ver�andern�

Unterschied zwischen dem CH� und dem OH�Ergebnis� Ebenfalls von der Temperatur abh�angig

sollte die Enthalpie�Di�erenz sein� Interessanterweise zeigen die �H
o��Werte die von Durig und

anderen ver�o�entlicht wurden auch einen Unterschied in den Ergebnissen die aus den beiden

Fundamentalschwingungen erhalten wurden�

F�ur die Entropie�Di�erenz �S
o� zwischen den beiden Torsions�Konformer bleibt der Wert unbe�

stimmt� Allerdings kann das Vorzeichen angegeben werden� Die Messungen ergeben eine h�ohere
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Tabelle �� Experimentelle Werte von �H o� und �S o� f�ur

die beiden HFIP�Konformere im Vergleich mit Daten aus der

Literatur� Angaben in den Klammern entsprechen den Feh�

lern�

OH�Bande CH�Bande Literatur

�H o� f � kJmol�� 	�� 
��	� �� 
���� ���a

�� 
����b

�� 
����c

�� 
���d

��� 
����e

�S o� f� Jmol��K�� 	� 
����g ��	 
��	�g ��� 
����b

	�	 
����h ��� 
����h ��� 
����c

a D� J� Millen�
�
Pers�onliche Mitteilung� zitiert in Ref� ��	
��

b�c Aus Messungen der Temperaturabh�angigkeit der OH�Ramanli�

nien unter Annahme gleicher Bandenst�arken b OH�Bande� c CH�

Bande� Ref� ������
d Spirig und andere�

�
Unver�o�entliche Arbeit� zitiert in Ref� ��	���

e Aus B	LYP���	��G� Rechnungen� Ref� ��	���
f Aus der in Gleichung 
� festgelegten Gleichgewichtskonstante Kp

folgt die Festlegung f�ur h Verwendung der
�
MP��Bandenst�arken��

Entropie f�ur die 
�sc��Konformation im Vergleich mit der 
ap��Konformation�

����� Partikelspektren von Hexa�uorisopropanol

Auch von HFIP wurden Partikel erzeugt� indem eine gasf�ormige Probe in das ��K kalte Badgas

injiziert wurde� Die Abbildung �� zeigt das Partikelspektrum bei ��K in dem Bereich um die

Bande der OH�Streckschwingung� Die Tabelle �� fasst die beobachteten �Uberg�ange zusammen

und vergleicht diese mit Literaturwerten� die in den Spektren von ��ussigem und festem HFIP

vorkommen� Au�er den in dieser Abbildung gezeigten Absorptionen wurden von HFIP�Partikeln

keine weiteren Banden beobachtet� Bei den Absorptionen durch die OH�Streckschwingung wird

eine intensive und breite Bande f�ur assoziierte OH�Gruppen beobachtet� Daneben erscheinen

auf der blauen Seite Absorptionen durch terminale OH�Gruppen� Bei diesen terminalen OH�

Gruppen erscheinen zwei Peaks� die etwa � cm�� auseinander liegen� Dieses kann auf die beiden

Konformere zur�uckgef�uhrt werden� Diese endst�andigen OH�Gruppen erfahren eine energetische

Absenkung aufgrund von inter� oder intramolekularen Wechselwirkungen mit F�Atomen ��	���

Dadurch wird der Enthalpie�Unterschied zwischen terminalen und den OH�Gruppen in einer


O� � �HO��Wassersto�br�ucke gesenkt� Das Verh�altnis der integrierten Absorption von termina�
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Abbildung �� Spektrum von HFIP�Partikeln bei ��K in dem Bereich um die

OH�Bande� Die dominierende� breite Bande ist auf Absorptionen von assoziier�

ten OH�Gruppen zur	uckzuf	uhren� Auf der blauen Seite relativ zu dieser Bande

sind Absorptionen durch HFIP�Molek	ule mit terminalen OH�Gruppen zu sehen�

Die Absorptionen auf der roten Seite entstehen durch Kombinationsbanden und

Obert	one� die von der OH�Schwingung Intensit	aten


stehlen��

len und gebundenen OH�Gruppen betr	agt ������ Da es durch die Ausbildung der Wassersto��

br	ucke zu einer Intensit	atserh	ohung der OH�Streckschwingung kommt� spiegelt dieser Wert nicht

das entsprechende Verh	altnis der Anzahl an Molek	ulen wieder� B�LYP�Rechnungen geben f	ur

das Dimer die Intensit	atsverst	arkung relativ zumMonomer mit einem Faktor von �� wieder ������

Dieser Faktor wird auch f	ur die Intensit	atsverst	arkung der Fl	ussigkeit gefunden ������ F	ur Clu�

ster� die im Ragout�Jet erzeugt werden� wurde eine Verst	arkung um den Faktor � beobachtet�
	Ubertr	agt man dieses auf die vorliegenden Partikel� so liegen dort wassersto�br	ucken�gebundene

HFIP�Ketten vor� die eine mittlere Molek	ulzahl in dem Bereich von � bis � Molek	ulen aufwei�

sen�

Ordnet man die beiden Absorptionen durch terminale OH�Gruppen analog wie in der Gasphase

zu� so resultiert die blaue Frequenz aus der synclinalen ��sc��Anordnung und der rote Peak

aus der antiperiplanaren �ap� Konformation� In der Gasphase wurde f	ur die beiden Konformere
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ein Enthalpieunterschied von ��� bzw� ��� kJ�mol beobachtet� F�ur einen Wert von ��� kJ�mol

nehmen bei 	
K unter Ber�ucksichtigung� dass es zwei ��sc�Konformere gibt� gerade �� der Mo�

lek�ule die ��sc�Konformation ein� Dieses l�asst den Schluss zu� dass die Torsionsbewegung in der

kondensierten Phase nicht mehr erfolgen kann� Unklar ist wie gro� die Enthalpie�Di�erenz der

Konformere innerhalb des kondensierten HFIP�s ist� Vermutlich werden die Konformationen�

die zum Zeitpunkt der Partikelbildung vorliegen� eingefroren� Bei den verschiedenen Messun�

gen wurden Schwankungen in der relativen Intensit�at zwischen dem vermeintlichen ��sc� und

dem �ap�Peak beobachtet� Interessanterweise erscheinen die endst�andigen OH�Gruppen blau�

verschoben zu der Absorption des Gasphasen�Monomeres� dies k�onnte entweder auf dem Ein�uss

umgebender Molek�ule oder auf der H�Br�ucke des vorletzten Kettenmolek�uls beruhen�

Tabelle �� �Uberg�ange in HFIP�Partikeln bei 	
 und �	�K mit Ab�

leseungenauigkeiten in Klammern� Zum Vergleich sind auch die ent�

sprechenden Absorptionen durch ��ussiges und festes HFIP angegeben�

	
K Partikel �	�K Partikel Festa Fl�ussiga

Zuordnungd
��� cm�� ��� cm�� ��� cm�� ��� cm��

�CH � ��CH ��	� �� ��	� �� ���� b

���CH �	

 �� �	
� �� �	�� b �	��

���OH ���� �� ���	 �� �
	� b �
��

�CH ��	� S ��	� S ��
� b ����

�OH ass� ���� �� ���� �
 ���� c ����

�OH t� �ap ���	 �� ���� �� ���� S

�OH t� ��sc ���� S ���� ���� S

a Ref� ������
b bei �	
K�
c bei 
�K�
d ass�� assoziierte OH�Gruppen� t�� terminale OH�Gruppen� S�� Schulter� ��

Streckschwingung� �� Knickschwingung

����� Die molekulare Ordnung der Hexa�uorisopropanol�Partikel

Ein Vergleich der Absorptionen durch HFIP�Partikel zeigen weder mit dem Spektrum der

Fl�ussigkeit noch mit dem des Festk�orpers eine perfekte �Ubereinstimmung� Vielmehr k�onnen

einige Eigenschaften des Festk�orperspektrums und einige Eigenschaften aus dem Fl�ussigkeits�

spektrums erkannt werden� Dieses l�asst vermuten� dass die Partikel glasartig �amorph erstarrt

sind� Eine markante Eigenschaft von ��ussigem HFIP ist das Vorhandensein von terminalen OH�



��� Hexa�uorisopropanol ���

Gruppen im Spektrum� K�uhlt man die Fl�ussigkeit ab� so verschwinden die Absorptionen durch

diese OH�Gruppen am Gefrierpunkt ���	
� Ein weiterer Unterschied zwischen den Spektren der

Fl�ussigkeit und des Festk�orpers sind die Intensit�aten der Obert�one bzw� Kombinationsbanden

auf der roten Seite zur OH�Streckschwingung� In dem Spektrum der Fl�ussigkeit treten relativ

schwache Absorptionen auf� in dem Festk�orperspektrum hingegen haben diese Banden eine deut�

lich h�ohere Intensit�at �vgl� Figure � b und � d in Ref� ���
�� Im Hinblick auf diese Banden zeigt

das Partikelspektrum die Eigenschaften des Festk�orpers oder einer unterk�uhlten Fl�ussigkeit�

Die Hinweise auf glasartige Partikel lassen unter Umst�anden auf den Mechanismus der Partikel�

Bildung schliessen� Es bieten sich folgende Vorg�ange an� Zum Einen kann es sein� dass sich

zun�achst ��ussige Partikel bilden� die durch weitere Abk�uhlung gefrieren� Da dieses sehr schnell

erfolgt� ist es plausibel� dass amorphe Teilchen gebildet werden� Auch einleuchtend erscheint die

Vorstellung von amorphen Partikel� die direkt aus der Gasphase gebildet werden� Auf jeden Fall

zeigt das HFIP damit Eigenschaften� die es interessant machen im Hinblick auf grundlegende

Untersuchungen �uber die Partikelbildung� Unter Umst�anden k�onnen die Versuchsbedingungen

so geschickt gew�ahlt werden� dass unterschiedliche Kettenl�angen f�ur die Wassersto�br�ucken re�

sultieren�

Bei Methanol wurde nicht beobachtet� dass in den Partikeln begrenzte Wassersto�br�ucken�

Aggregate vorliegen� Im HFIP ist dies der Fall� da zum einen die Bildung der OH� � �O�Bindung

aufgrund der
�
elektronenziehenden� CF��Gruppen nicht so stark ist wie in unsubstituierten Al�

koholen� Weiterhin werden terminale OH�Gruppen durch die Wechselwirkung mit benachbarten

C�F�Bindungen stabilisiert�

����� Ein�uss der Temperatur auf das Spektrum von HFIP�Partikeln

Bei den temperaturabh�angigen Partikelspektren von HFIP werden �ahnliche E�ekte� wie sie

an Methanol�Partikeln auftreten� beobachtet� Die Abbildung �� zeigt die Spektren von HFIP�

Partikeln bei drei verschiedenen Badgas�Temperaturen� Das 	�K�Spektrum zeigt keine markan�

ten Unterschiede zu dem oben diskutierten �	K�Spektrum�Mit zunehmender Badgas�Temperatur

kommt es zu einer Blauverschiebung der breiten OH�Streckschwingung� Eine temperaturabh�angi�

ge Bandenposition der OH�Streckschwingung kann auch am Festk�orper beobachtet werden ���
�

Hier kommt es ebenfalls zu einer Blauverschiebung mit zunehmender Temperatur�

Da bei einer h�oheren Badgas�Temperatur gr�o�ere Partikel erzeugt werden� zeigt das ���K�

Spektrum Streue�ekte� die durch das Ansteigen der Basislinie bei hohen Wellenzahlen zu erken�

nen sind� Ab einer Badgastemperatur von etwa ���K erscheinen Absorptionen des Gasphasen�

Monomers im Spektrum� Da das Monomer f�ur die OH�Streckschwingung eine reduzierte Ban�

denst�arke aufweist� spiegeln die Fl�achen unter den Absorptionen nicht direkt das Verh�altnis

von HFIP�Monomer zu HFIP�Partikel wieder� Deutlich zu erkennen ist die Blauverschiebung

der terminalen OH�Gruppen in den Partikeln zu dem Gasphasen�Monomer� Die Obertonbanden

unterhalb ��� cm�� nehmen mit zunehmender Temperatur ab und erweisen sich dadurch als

stark von der OH�Bandenposition abh�angig�



��� � WASSERSTOFFBR�UCKENGEBUNDENE PARTIKEL

Abbildung �� Spektrum von HFIP�Partikeln bei ��� ��	 und ��
	K in dem

Bereich um die OH�Bande� Mit zunehmender Temperatur wird eine Verschiebung

des Maximums der assoziierten OH�Streckschwingung zur blauen Seite beobachtet�

Weiterhin ist bei dem ��	K Spektrum eine leichte Streurampe zu erkennen� Bei

dem Spektrum um etwa �
	K liegt neben HFIP�Partikeln auch HFIP�Monomer

vor� Die entsprechende Absorption ist mit
�
M gekennzeichnet�



���

� Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es� die Eigenschaften von molekular aufgebauten Nanopartikeln mit Hilfe

der Infrarot�Spektroskopie zu untersuchen� Im Mittelpunkt stand dabei die Frage� in wieweit

die Teilcheneigenschaften durch Art und St�arke der zwischenmolekularen Wechselwirkungen be�

stimmt werden� Das betri�t einerseits die innere Struktur der Teilchen� andererseits aber auch

Gr�o	en� und Forme�ekte� Alle diese E�ekte �au	ern sich unmittelbar in den optischen Eigenschaf�

ten der Partikel� Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist daher eine systematische Untersuchung

verschiedener molekular aufgebauter Systeme� Es konnte gezeigt werden� dass sich die Teilche�

neigenschaften durch Variation der Bildungsbedingungen gezielt ver�andern lassen�

Die experimentellen Grundlagen hierf�ur wurden mit dem Aufbau und der Inbetriebnahme einer

H�ullstromzelle gescha�en� Der Anschluss dieser Zelle an das leistungsf�ahige� evakuierbare Spek�

trometer Bruker IFS
 ��v stellt eine Kombination dar� die vielseitige Untersuchungen erm�oglicht�

Als herausragende Eigenschaften des Experiments sind die hohe Sensitivit�at und f�ur breitbandige

IR�Spektroskopie eine hohe Zeitau��osung zu nennen� Mit diesem Aufbau ist ein au	erordentlich

gro	er Temperaturbereich von � bis ��K zug�anglich� um unter anderem Partikel durch Kolli�

sionsk�uhlung direkt aus der Gasphase zu bilden�

Ein Schwerpunkt der Arbeit liegt in der Untersuchung dispersiv gebundener Partikel� die aus

CO�� oder N�O�Molek�ulen aufgebaut sind� Hierbei handelt es sich um IR�spektroskopisch viel�

fach untersuchte Systeme� Das Infrarot�Spektrum von CO��Partikeln� die durch Sto	k�uhlung

gebildet werden� wurde erstmals ���� von Ewing und Sheng�� ver�o�entlicht ����� Weitere Un�

tersuchungen �uber CO�� und N�O�Partikel in K�uhlzellen folgten ������������� Die Ursache f�ur

die ungew�ohnliche Feinstruktur der ���Banden bei ��K in CO�� bzw� N�O�Partikeln blieb aber

gr�o	tenteils ungekl�art� Daher wurden hier die ersten Untersuchungen� in denen die Parameter

des Experiments �Temperatur� Badgasdruck� Probenkonzentration� ��C�Isotopenverh�altnis der

CO��Probe� �uber einen weiten Bereich systematisch ver�andert wurden� durchgef�uhrt� Mehrere

bisher diskutierte M�oglichkeiten f�ur die Ursache der Feinstruktur der ���Banden konnten ein�

deutig ausgeschlossen werden� Dies ist unter anderem f�ur die Gr�o	e der Partikel der Fall� Es

wird keine Zunahme der Feinstruktur mit zunehmendem Partikelradius beobachtet� Auch konn�

te gezeigt werden� dass die Molek�ule in CO�� und N�O�Partikeln bei ��K entsprechend der

Kristallstruktur� die der makroskopische Festk�orper einnimmt� geordnet sind� Damit kann eine

andere Kristallstruktur oder ein amorpher Zustand in den Partikeln ebenfalls als Ursache ver�

neint werden� Vielmehr zeigte sich� dass die Form der Partikel einen markanten Ein�uss auf die

Feinstruktur von Absorptionsbanden hat� Diese Beobachtung l�asst sich mit einem einfachen Kon�

tinuumsmodell �elektrostatische N�aherung� deuten� Demnach resultiert die Bandenfeinstruktur

aus einer Verteilung �uber verschiedene Partikelformen ausgehend von Sph�aroiden bis hin zu na�

delf�ormigen Teilchen�

Ein zus�atzlicher experimenteller Beleg� dass die Bandenfeinstruktur von der Partikelform verur�

sacht wird� kann den Spektren von gemischten ��CO�

��CO��Partikeln entnommen werden� Hier

wird in den Spektren von Partikeln� die aus fast gleichen Anteilen von ��CO� und ��CO� auf�

gebaut sind �
�
maximale Isotopen�Unordnung�� beobachtet� dass die Feinstrukturen in der Ban�

denform verschwinden� Durch die statistische Isotopensubstitution wird die resonante Kopplung

��Diese Ver�o�entlichung resultiert aus der D� T� Thesis von Sheng� die ���� angefertigt wurde 	Ref� 
��� in

Ref� 
����



��� � ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

der �Ubergangsdipole �Excitonen�Kopplung� der Molek�ule geschw�acht� Da aber die Forme	ekte

auf diese weitreichenden Wechselwirkungen beruhen muss ihr Ein
uss auf das Spektrum abneh�

men� so wie es beobachtet wird�

Des weiteren wurden erstmals IR�Spektren von N�O�Partikeln aufgenommen� die durch Kon�

densation bei Temperaturen zwischen � und ��K gebildet wurden� Die Partikel� die bei ��K

erzeugt werden� nehmen einen Durchmesser von etwa � nm oder mehr ein und weisen die gleiche

Kristallstruktur wie im makroskopischen Festk�orpers auf� Durch die Anwendung einer tieferen

Temperatur f�ur die Nukleation werden die Partikel kleiner� Ein weiterer E	ekt ist� dass die Par�

tikel � je nach Probenkonzentration � teilkristallin oder amorph aufgebaut sind� Es ist davon

auszugehen� dass der erh�ohte amorphe Anteil in den Partikeln durch die hohe spezi�sche Ober�


�ache und die tiefen Temperaturen bedingt wird� Die �K�Partikel nehmen Gr�o�en um �nm

ein und sind aus etwa ���Molek�ulen aufgebaut� Damit ist es erstmals gelungen f�ur N�O den

gesamten Bereich von der kondensierten Phase bis hin zu kleinen Molek�ulclustern abzudecken�

Ein Vergleich mit k�urzlich durchgef�uhrten Messungen von N�O�Clustern� die sich in einer adia�

batischen Expansion �Jet� bilden ���� zeigt� dass die N�O�Aggregate in der K�uhlzelle und in der

Expansion eine vergleichbare Gr�o�e einnehmen k�onnen� Aufgrund der unterschiedlichen Bedin�

gungen haben die Cluster im Jet jedoch eine h�ohere Temperatur und haben somit einen h�oheren

kristallinen Anteil�

F�ur die N�O�Partikel konnte gezeigt werden� dass die Position der �� � ���Bande von der Tem�

peratur abh�angig ist� Damit steht eine Temperatur�Sonde f�ur N�O�Aggregate zur Verf�ugung�

Dieses wurde am Beispiel von Clustern� die unter Nicht�Gleichgewichtsbedingungen in einer

adiabatischen Expansion entstanden� demonstriert�

Mit Wasser� Methanol und Hexa
uorisopropanol wurden drei Verbindungen untersucht� die Was�

sersto	br�ucken in den Partikeln ausbilden k�onnen�

F�ur Wasser�Eis�Partikel� die durch Kondensation bei ��K entstehen� wurde gefunden� dass bei

moderater Verd�unnung �um ���� H�O in He� au�ergew�ohnlich kleine Aggregate mit Radien

zwischen � und �� nm gebildet werden� Hier wurde der Aufbau der Wasser�Eis�Partikel durch

Vergleich mit k�urzlich ver�o	entlichten Messungen charakterisiert� In Abh�angigkeit von der Par�

tikelgr�o�e kommt es zur Ausbildung verschiedener Schichten� Der Kern der Partikel hat einen

hohen kristallinen Charakter� w�ahrend die Ober
�achenschicht und die Zwischenschicht amorph

bzw� teilkristallin sind� Die
�
unges�attigte� Eigenschaft der Ober
�ache zeigt sich durch freie OH�

Gruppen� die nicht in das Wassersto	br�ucken�Netzwerk eingebunden sind�

Methanol bildet bei ��K Partikel� die deutlich gr�o�er sind �etwa ������ nm� je nach Probenkon�

zentration� als dies im Falle des Wassers beobachtet wird� Die Anordnung der Molek�ule in den

Methanol�Partikeln bei ��K ist amorph� Auch bei h�oheren Badgastemperaturen war es nicht

m�oglich Partikel mit einer kristallinen oder teilkristallinen Struktur zu beobachten� obwohl Tem�

peraturen verwendet wurden� bei denen es im makroskopischen Festk�orper zur Umwandlung der

amorphen Struktur in die kristalline Struktur kommt�

Aufgrund des hohen Fluorierungsgrades wird zwischen den Molek�ulen des Alkohols Hexa
uo�

risopropanol eine schw�achere Wassersto	br�ucke gebildet ����� ���� Dies f�uhrt in den Partikeln

dazu� dass sich die Molek�ule zu kurzen Ketten� die �uber Wassersto	br�ucken zusammengehalten

werden� anordnen� Die Kettenl�ange in HFIP�Partikeln� die bei ��K entstehen� kann mit etwa

�� Molek�ulen angegeben werden� Der Vergleich mit Fl�ussigkeitsspektren zeigt� dass es sich hier



���

ebenfalls um amorphe Strukturen handelt�

Die hohe Nachweisemp�ndlichkeit der Zelle konnte mit temperaturabh�angigen Gasphasen�Mes�

sungen f�ur das HFIP�Monomer demonstriert werden� Aus diesenMessungen wurde der Enthalpie�

Unterschied f�ur die Konformere �ap	� und �sc	�HFIP zu 
�� ���
	 kJ�mol aus den OH�Banden

und zu �� ����	 kJ�mol aus den CH�Banden bestimmt�

Mit diesen Untersuchungen ist es erstmals gelungen f�ur sehr unterschiedliche molekulare Systeme

einen weiten Bereich von Partikelgr�o�en abzudecken und den Ein�uss auf die spektroskopischen

Eigenschaften systematisch zu charakterisieren� Gerade was die Systematik betri�t� ist hiermit

nur ein erster Schritt getan� O�enbar ergeben sich f�ur unterschiedliche zwischenmolekulare Wech�

selwirkungen in charakteristischer Weise unterschiedliche Teilcheneigenschaften� Daher wird es

wichtig sein eine breite Palette von molekular aufgebauten Systemen zu untersuchen� die sich

nach ihrer molekularen Struktur und Wechselwirkung unterscheiden�

Es ist zu erwarten� dass die Chemie der Nanopartikel ein weiteres spannendes Themengebiet

darstellt� welches noch weitestgehend unerschlossen ist� So kann die Reaktion von Verbindungen

in Partikeln oder an Partikelober��achen untersucht werden� Durch die Temperatur kann die

Reaktion unter Umst�anden gestoppt oder gestartet werden�

Bei dem unreaktiven Gemisch CO� und Methanol wurde gezeigt� dass nebeneinander CO�� und

Methanol�Partikel gebildet werden� wenn die Substanzen �ortlich getrennt aber zur gleichen Zeit

in die ��K kalte Zelle eingebracht werden� F�ur reaktive Gemische bietet dies einen interessanten

Ansatz� Eine M�oglichkeit ist� dass die Partikel direkt eine Festk�orperreaktion eingehen� Au�er�

dem ist vorstellbar� dass eine oder beide Substanzen des reaktiven Gemischs bei ��K einen

�geringen	 Dampfdruck haben� so dass eine Gasphasen�Reaktion oder eine heterogene Reaktion

an den Partikelober��achen beobachtet werden kann�
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B Verwendete Abk�urzungen

Symbol Bedeutunga SI�Einheit

a L�ange einer Halbachse m

a� L�ange der Elementarzelle m

ar Schwingungsamplitude

A Integrale Bandenst�arke m��

�A Integrale Absorptionsintensit�at mmol��

A�� Dekatische Absorbanz� log�I� I�	

b L�ange einer Halbachse m

BT Isothermes Festk�orpermodul Pa

c L�ange einer Halbachse m

c Konzentration molm��

Cabs Absorptions�Querschnitt m�mol��

Cext Extinktions�Querschnitt m�mol��

Csca Streu�Querschnitt m�mol��

Cc Cunningham�Korrektur

d Abstand m

dP Partikel�Durchmesser m

D Di
usionskoe�zient m� s��

e Exzentrizit�at
�E� Elektrisches Feld Vm��

g Erdbeschleunigung� ���� �� m s��

G o� Freie Standardenthalpie Jmol��

H o� Standardenthalpie Jmol��

I� Itr Intensit�at der transmittierten Strahlung W sr��

I� Intensit�at der einfallenden Strahlung W sr��

Isca Intensit�at der gestreuten Strahlung W sr��

J Materie�Fluss molm�� s��

k Boltzmann Konstante� ���� ������	����� JK��

k Absorptionsindex

K Gleichgewichtskonstante

l Wegl�ange m

Li Formfaktor der i�ten Halbachse

m Masse kg

m Verh�altnis aus den komplexen Brechungsindices

von Partikel zu Umgebung

Mr relative Molmasse kgmol��

a Naturkonstanten wurden der Ref ����� entnommen



��� B VERWENDETE ABK�URZUNGEN

Symbol Bedeutunga SI�Einheit

n Brechungsindex

�nr Einheitsvektor des �Ubergangsdipolmomentes

N Anzahl mol

N Teilchenzahldichte molm��

N Komplexer Brechungsindex

NP Komplexer Brechungsindex von Partikeln

NU Komplexer Brechungsindex der Umgebung

p Druck Pa

pi Dampfdruck der Komponente i Pa

�p Induziertes Dipolmoment Cm

q Schwingungskoordinate

Q Normalschwingung

r� R Radius m

r Abstand m

r� Mittlerer Partikelradius m

R Gaskonstante� �	
�� ��� ��� Jmol��K��

s Substanzmenge molm��

S Integrale Bandenst�arke m��

S o� Standardentropie Jmol��K��

t Zeit s

T Temperatur K

vS Sedimentationsgeschwindigkeit m s��

V Volumen m�

VO Volumen der Ober��ache m�

Vr Volumenanteil der Ober��achenschicht �

x Ortskoordinate m

� Polarisierbarkeit m�

�P Thermische Volumenausdehnung m�K��

� Gr�uneisen�Parameter

� Dielektrizit�atskonstante Fm��

���� Molarer� dekadischer Absorptionskoe�zient m�mol��

�m Dielektrizit�atskonstante des Mediums Fm��

� Viskosit�at Pa s

� Mittlere� freie Wegl�ange m

� Wellenl�ange der Strahlung m

	 Dipolmoment

a Naturkonstanten wurden der Ref	 ����� entnommen	
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Symbol Bedeutung SI�Einheit

�� Wellenzahl der Strahlung m��

��Ii � ��
II
i Aufspaltung der Mode i im Kristallfeld

���T � Temperaturabh	angige Bandenposition

��SP Wellenzahl des Bandenschwerpunktes m��

� Stossquerschnitt m�

� geometrische Standardabweichung

�� Schwingungsfrequenz s��

�LO Frequenz der longitudinal�optischen Schwingung s��

�TO Frequenz der Transversal�optischen Schwingung s��

�Q Frequenz einer Schwingung s��

mit 	Ubergangsdipol�	Ubergangsdipol�Kopplung


� Dipol�Shift�Parameter
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C Tabellarischer Lebenslauf

Pers�onliche Daten

geboren am ��� Juli ���� in Hanau am Main

Staatsangeh�origkeit deutsch

Familienstand ledig

Eltern Karl Kunzmann� Techniker

Christiane Kunzmann geb� Richter

Schulbildung

���	
��	� Grundschule S�ud� Bruchk�obel

��	�
��	� F�orderstufe Otto�Hahn Schule� Hanau

��	�
��		 Gymnasium Otto�Hahn Schule

��		
���� Oberstufe Otto�Hahn Schule

Schulabschlu Abitur

Wehrp�icht

����
���� Bundeswehr� Marburg

Studium der Chemie

����
���� Grundstudium an der Justus�Liebig�Universit�at� Gieen

���� Vordiplom

��������� Hauptstudium an der Justus�Liebig�Universit�at

���� Diplompr�ufungen

��������	 Diplomarbeit unter Anleitung von Prof� Dr� M� Winnewisser

Titel�
�
Hochaufgel�oste Infrarot�Spektroskopie an Oxetan�

Aufnahme und Auswertung der Ring�Puckering�Fundamentalbande�

ab ���	 Praktikumsassistenz im Fortgeschrittenen�Praktikum f�ur

Physikalische Chemie

ab ���	 Doktorarbeit in der Arbeitsgruppe von Prof� Dr� M� A� Suhm

Titel�
�
Infrarot�Spektroskopie an molekular aufgebauten Nanopartikeln�

G�ottingen� den ����������








