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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Das Prinzip der Matrixisolation [1 - 14] besteht in der Einbettung reaktiver
Molekiile in einem festen inerten Material, um die Diffusion der Molekiile und damit
die unter iiblichen Bedingungen schnell ablaufenden bimolekularen Reaktionen zu
unterbinden. Erfolgt die Isolation bei sehr tiefen Temperaturen, so kann zusétzlich der
unimolekulare thermische Zerfall instabiler Molekiile verhindert werden [7, 10].
Gegeniiber den schnellen spektroskopischen Methoden zur Charakterisierung
kurzlebiger Zwischenprodukte bietet die Matrixisolation den Vorteil, dass die
reaktiven Spezies Uber ldngere Zeitrdume angesammelt und anschlieBend durch
verschiedene spektroskopische Verfahren charakterisiert werden konnen [3, 13]. Feste
Edelgase haben gegeniiber anderen Matrixmaterialien einige bedeutende Vorteile. Die
Edelgase sind chemisch besonders inert und in einem weiten Bereich des
elektromagnetischen Spektrums transparent [4, 11]. Zum anderen sind die

physikalischen Eigenschaften der Edelgasmatrizen sehr gut bekannt [15].

Matrixisolierte Molekiile konnen als einfachste Losungen betrachtet werden. Da
viele technisch bedeutende Prozesse in Losungen und kondensierten Phasen ablaufen,
und da das Losungsmittel nicht nur die Geschwindigkeit der Produktbildung, sondern
auch den Verlauf der Reaktion malgeblich beeinflussen kann, sind die
Wechselwirkungen zwischen den Reaktanden und dem Lésungsmittel Gegenstand des
aktuellen wissenschaftlichen Interesses [2 - 4]. In Edelgasmatrizen isolierte Atome und
Molekiile eignen sich daher als einfache Modellsysteme zum Studium des

Losungsmitteleinflusses auf den Verlauf chemischer Reaktionen.

Radikalionen sind wichtige Zwischenprodukte in der organischen Chemie und
der Biochemie [14, 16 - 28] und konnen u.a. durch photoneninduzierten Elektronen-
transfer (PET [29]), der einen fundamentalen Reaktionstyp der Photochemie darstellt,
erzeugt werden. AuBBergewohnliche Eigenschaften konjugierter Polymere wie Photo-
leitfahigkeit, Photolumineszenz und Elektrolumineszenz sind eng mit der Bildung,
Rekombination und dem Transport radikalionischer Reaktionszentren verkniipft [30].
Radikalionen treten auch als Zwischenstufen bei der Photosynthese auf [31]. Den
Radikalkationen polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe wird sogar eine

bedeutende Rolle in der Chemie des interstellaren Raums zugewiesen [32 - 34].
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Uber die Kinetik des photoneninduzierten Elektronentransfers —in
Edelgasmatrizen ist nur wenig bekannt. Die bisherigen Untersuchungen beziehen sich
im wesentlichen auf Phenol, Anilin, N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin
(TMPD) und N,N,N’,N’-Tetramethylbenzidin (TMB) als Elektronen-Donatoren und
Dichlormethan (CH,Cl,) und Tetrachlormethan (CCly) als Elektronen-Akzeptoren in
Argonmatrizen, die mit ultraviolettem (UV) Licht (Wellenlingen A =254 nm und
313 nm) bestrahlt wurden [35 - 43]. Die Photoionisierung des Donators verlauft dabei
nach einem Zweiphotonenmechanismus (Two-Photon Ionization, TPI), wobei die
Ablosung des Elektrons durch Absorption eines Photons vom Donator im
energieniedrigsten  Triplettzustand erfolgt. Fir das Donor/Akzeptor-System
TMB /CH,Cl, wurde bei Verwendung von Licht der Wellenlinge 313 nm
vollstindiger Umsatz des TMB zum TMB"" beobachtet, wihrend bei A =254 nm ein
unvollstindiger Verlauf der Photoionisierung nachgewiesen wurde [42]. Der
unvollstindige Verlauf kann auf das Auftreten einer einphotoneninduzierten
Riickreaktion hinweisen [44]. Bei groBBen Akzeptor-Konzentrationen wurde fiir das
System TMPD / CCly neben der Bildung der freien Radikalkationen (Free Radical
Cations, FRCs) die einphotoneninduzierte  Bildung von  persistenten

Kontaktionenpaaren (Contact lon Pairs, CIPs) nachgewiesen [43, 45, 46].

Bisher erwies es sich als problematisch, Edelgasmatrizen geeigneter optischer
Qualitdt mit gewiinschter Zusammensetzung in ausreichender Genauigkeit zu
priaparieren. Zudem waren die Matrizen stets stark konvex gekriimmt. Ein Ziel dieser
Arbeit ist daher die Konstruktion einer verbesserten Apparatur zur Préparation
dotierter Edelgasmatrizen. Durch die Verbesserung des Gaseinlass-Systems soll es
ermdglicht werden, die Konzentration der Dotiermolekiile in der Edelgasmatrix genau
und reproduzierbar einzustellen, wobei eine homogene Verteilung der Molekiile
gewihrleistet sein soll. Durch die Praparation moglichst planarer Matrizen soll eine
zuverldssige Konzentrationsbestimmung der Reaktanden mit Hilfe der UV/Vis

(ultraviolet/visible) -Absorptionsspektroskopie ermdglicht werden.

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit sind die Untersuchungen zur Kinetik der
photoneninduzierten Elektronentransferreaktionen des TMB in mit CH,Cl, und CCl,
dotierten Edelgasmatrizen. Die experimentellen Konzentrations/Zeit-Verldufe dienen
als Grundlage fiir die Priifung kinetischer Modelle. Hierzu werden die entsprechenden

Geschwindigkeitsgleichungen numerisch (Simulationsrechnungen) oder ndherungs-



Einleitung und Zielsetzung

weise analytisch gelost. Ein wesentliches Ziel ist die Bestimmung des Photo-
ionisierungsquerschnitts g; von TMB im energieniedrigsten Triplettzustand sowie die
Untersuchung der einphotoneninduzierten Riickreaktion bei Verwendung von Licht
der Wellenlange 254 nm. Photokinetische Untersuchungen zur CIP-Bildung sowie
energetische Betrachtungen zur Thermodynamik und Kinetik dieser PET-Reaktion und
die Verwendung weiterer Elektronendonatoren sollen zur Aufklirung des

Mechanismus der CIP-Bildung in festen Edelgasen beitragen.

Anhand des Systems TMPD / CH,Cl, in festem Argon soll die Wellenldngen-
abhéngigkeit von g; von TMPD im ersten elektronisch angeregten Triplettzustand
untersucht werden. Insbesondere soll ermittelt werden, ob die Aufnahme des zweiten
Photons durch TMPD im Triplettzustand direkt zur Bildung des FRC fiihrt (direkte
Ionisation), oder ob die Bildung des Radikalkations tiiber hochangeregte

Triplettzustéinde erfolgt (Autoionisation).

Durch einen Vergleich der fir CH,Cl, und CCl; aus den
Simulationsrechnungen erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten der Elektronen-
anlagerung an den Akzeptor in festem Argon mit den entsprechenden Werten in der
Gasphase soll der Einfluss der Matrix auf den Reaktionsschritt der

Elektronenanlagerung an den Akzeptor eingehender betrachtet werden.
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2 Experimentelle und theoretische Methoden

2.1 Matrixpréparation

Die Matrixexperimente wurden unter Verwendung eines AIR PRODUCTS
DISPLEX CSW-202 Kryostaten mit geschlossenem Heliumkreislauf durchgefiihrt.

Die Edelgasmatrizen wurden durch Kondensation der Edukte (Donator und
Akzeptor) mit groBem Uberschuss an Argon bzw. Xenon auf einem Saphir-Triger
prapariert. Die Edelgase und Akzeptoren wurden mit Hilfe einer externen
Gasmischanlage unter Verwendung eines MKS-BARATRON-Vakuummesskopfes
(Typ 227A) und eines piezoelektrischen Vakuummesskopfes (VACUUBRAND Typ
DVR-1 bzw. DVR-2) in einem Glaskolben gemischt. Die Akzeptor/Edelgas-Mischung
wurde mit dem Donator (TMPD oder TMB) in einem Gaseinlass-System (s. Kap. 2.2)
vermischt und auf den kalten Matrixtrdger kondensiert. Die Kondensation der

Argonmatrizen erfolgte, wie auch die Bestrahlungsexperimente, bei 16 K.

Fiir die Matrizen ohne Edelgas, in denen der Akzeptor selbst als Matrixmedium
diente, wurde dieser im Verhiltnis zum Donator in sehr groBem Uberschuss

verwendet.

Die Schichtdicke der dotierten Argonmatrix wurde interferometrisch [47, 48]
mit einem Helium-Neon-Laser (UNIPHASE 1307P) und einer Silizium-Photodiode
(EG&G HUV-1100BQ) mit integriertem Vorverstirker gemessen. Die erhaltene
Schichtdicke wurde unter Beriicksichtigung der konvexen Form der Matrix sowie der
ortsabhingigen Strahlungsleistung des Probenstrahls des UV/Vis-Spektrometers
korrigiert [38]. Der Brechungsindex von festem Argon (bei 18 K) bzw. Xenon (bei 40
K) wurde mit 1,29 [47, 49] bzw. 1,49 [47] beriicksichtigt. Fiir CH,Cl, und CCl,
wurden die Brechungsindices der Fliissigkeiten bei Raumtemperatur verwendet [50,
51].

Das Isolations-Ultrahochvakuum im Probenraum wurde mit einem gekoppelten
Pumpstand, bestehend aus einer EDWARDS EO4-Oldiffusionspumpe und einer
EDWARDS EDM20A-Drehschieberpumpe, in Verbindung mit einer Fliissig-
Stickstoff-Kiihlfalle erzeugt und wéhrend des gesamten Experimentes
aufrechterhalten. Der Restgasdruck in der Anlage betrug, gemessen mit einem
Tonisationsvakuumeter (BALZERS Typ IMG 060B), weniger als 5 (10 mbar.
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2.2 Gaseinlass-System

Im Fall geniigend fliichtiger Dotiersubstanzen wie Dichlormethan und
Tetrachlormethan wurden Gasmischungen mit dem Edelgas in einer externen
Gasmischanlage (bei einem Gesamtdruck von 200 mbar) hergestellt und dann auf den
Matrixtrager in der Matrixprobenkammer kondensiert. Dampfe schwerer fliichtiger
Substanzen wie N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin (TMPD), N,N,N’,N’-
Tetramethylbenzidin (TMB), 5,10-Dihydro-5,10-dimethylphenazin (DHDMP), N-
Ethylcarbazol (NEC), Tri-p-tolylamin (TTA) und 7,7,8,8-Tetracyanchinodimethan
(TCNQ) wurden neben dem Gasgemisch gesondert in die Matrixprobenkammer
eingeleitet. Die FEinleitung erfolgte urspriinglich durch ein 110 mm langes Rohr
(Innendurchmesser 4 mm), dessen Austrittséffnung sich in einem Abstand von ca. 30
mm vom Matrixtriger befand. Die Dosierung des Gasstroms sowie des Donators

erfolgte mit einem Faltenbalgnadelventil.

Die Abnahme des Gesamtdrucks der Edelgas/Akzeptor-Mischung im
Glaskolben wihrend der Matrixpréparation fiihrte zu einer Verringerung der
Aufdampfgeschwindigkeit, so dass bei gleichbleibender separater Zufiihrung des
Donators eine ortsabhingige Donator-Konzentration in der Matrix zu erwarten war.
Dieser Effekt wurde durch Verwendung eines groBeren Glaskolbens fiir die
Edelgas/Akzeptor-Mischung zwar deutlich reduziert, bei Verwendung eines Kolbens
mit einem Volumen von 4000 mL verringert sich der Gasdruck wahrend des

Aufdampfens aber noch um etwa 5 mbar.

Nachteilig wirkte sich auch die Verwendung von Nadelventilen aus, da diese
wegen des erforderlichen #uBerst geringen Durchflusses (< 107 mbar L s) weit
unterhalb des Bereiches exakt und damit reproduzierbar einstellbarer Durchfliisse (d.h.
in ,nahezu geschlossenem* Zustand) verwendet wurden. Die reproduzierbare
Einstellung des Gasstromes der Edelgas/Akzeptor-Mischung ist von besonderer
Bedeutung, da die optischen FEigenschaften der Matrix erheblich von den
Aufdamptbedingungen abhéngen [15, 47, 52].

Es erwies sich als problematisch, Matrizen geeigneter optischer Qualitdt mit
gegebener Zusammensetzung (Abweichung von einer gewiinschten Donator-

konzentration z. B. geringer als 10%) zu erhalten. Auflerdem waren die Matrizen stets
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stark konvex gekriimmt (am Rande waren sie um ca. 30% diinner als in der Mitte
[38]).

Es war daher notig, ein verbessertes Gaseinlass-System zu konstruieren.
Zunichst wurde die Geometrie des Einlass-Systems so verdndert, dass nahezu planare
Matrizen pripariert werden konnen. Um die durch die vorgegebene Geometrie des
Einlass-Systems bestimmte Matrixform berechnen zu konnen, muss die Winkel-
Verteilung der durch ein Leitungselement (Rohr, Diise oder Lochblende) strémenden
Teilchen ermittelt werden. Die Winkelverteilung hingt vom Druck des stromenden
Gases ab. Im Hoch- und Ultrahochvakuum ist die mittlere freie Weglange groBer als
der Durchmesser des die Stromung begrenzenden Leitungselementes und die

Stromung ist dann durch Wandst6Be bestimmt (Molekularstromung) [53].

Die Winkelverteilung eines Stromes von Gasteilchen durch eine diinne Blende
(ein Loch in einer unendlich diinnen Wand) ist durch das Kosinusgesetz der
Molekularstromung gegeben [53]. Hinter der Blende soll sich im Abstand / der kalte
Matrixtriger befinden, auf dem die durch die Blende gelangenden Teilchen auftreffen.
Die Verteilung der Teilchen auf dem Trager bestimmt die Schichtdicke der Matrix an
verschiedenen Positionen auf dem Matrixtrdger. Man erhélt fiir den im Abstand x vom
Zentrum des Matrixtrigers auftreffenden Teilchenfluss p (in Teilchen pro Zeit und
Flache)[42]:

N_ 1 0 (1)
X)=— [ B— A
PO =y B Mo oy

Dabei ist N/V die Teilchenzahl pro Volumen, ¢ die mittlere Geschwindigkeit der
Gasteilchen und A die Querschnittsfliche der Blendenéffnung. Es wurden
verschiedene 0.15 mm dicke Blenden getestet, wobei sich die Blenden stets in einem
Abstand von 55 mm vom Matrixtrdger befanden. Gute Ergebnisse wurden mit einer
Blende mit acht in einem Abstand von 8 mm kreisformig um die Blendenmitte
angeordneten Lochern von je 4 mm Durchmesser erzielt. In Abb. 1 ist die fiir die
verwendete Blende experimentell ermittelte und die mit Hilfe von Gl. (1) berechnete
sowie die mit dem alten Einlass-System entlang eines Schnittes durch das Zentrum des
Matrixtragers erhaltene relative Matrixschichtdicke d(x)/d(x=0) dargestellt.
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Abbildung 1: Relative Matrixschichtdicken d(x)/d(x = 0) fiir die verwendete Blende (berechnet +;
gemessen X) und fiir das alte Einlass-System °.

Da bei Verwendung einer diinnen Blende die Prédparation nur wenig
gekriimmter Argonmatrizen moglich ist, wurde eine Vorrichtung konstruiert, die es
gestattet, drei rdumlich getrennte dquivalente Bereiche einer Argonmatrix unabhéingig
voneinander zu bestrahlen und spektroskopisch zu untersuchen. Die Vorrichtung
besteht aus einem Kupferblock mit drei parallelen 3 mm breiten und 9 mm hohen
Spalten im Abstand von 2.5 mm. Der Kupferblock befindet sich auf der Riickseite des
Matrixtragers. Der Warmelibergang wird durch einen in den Kupferblock
eingelassenen Indiumdraht erzielt. Wéahrend der Bestrahlung eines Matrixbereichs mit
parallelem Licht werden die iibrigen Spalte des Kupferblocks durch eine Abdeckung
auf den Fenstern der Matrixprobenkammer verdeckt. Nunmehr ist es moglich, die mit
erheblichem Zeitaufwand préparierten Matrizen fiir insgesamt drei statt bisher zwei
Bestrahlungsexperimente (bei Verwendung eines Aufsatzes mit zwei symmetrisch zur

Mitte des Matrixtridgers angeordneten parallelen Spalten [40]) zu nutzen.

Um schwerfliichtige Substanzen wie TMB oder TCNQ aufbringen zu kdnnen,

wurde das gesamte Einlass-System mit Heizbdndern umwickelt. Die Temperatur-
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Regelung erfolgt mit PID-Reglern (OMEGA Typ CN8201-DC1 bzw Typ CN 76160).
Um ein Erweichen der Matrizen durch Wérmestrahlung zu verhindern, wurde die
zweite Expansionsstufe des Kaltkopfes mit dem Matrixtrager durch einen verchromten
Kupfermantel abgeschirmt. Zusitzlich wurden die dem Matrixtriger zugewandten
Bauteile des Gaseinlass-Systems so gestaltet, dass sich die AuBenwéinde der
Matrixprobenkammer wéhrend des Aufdampfens nicht zusétzlich erwédrmen. Dies
wird durch ein doppelwandiges Rohr realisiert, wobei sich das innere, heizbare Rohr
(Durchmesser 32 mm) im Isolationsvakuum befindet; in dieses Rohr werden die

Blenden eingeschraubt.

Zur Préaparation von Matrizen mit bestimmter vorgegebener Konzentration an
Dotiersubstanzen wurde durch Verwendung einer Druckregeleinheit (bestehend aus
einem MKS-Baratron Absolutdruckaufnehmer (Typ 627A bzw. 627B), einem
Regelventil (MKS, Typ 245) und einem MKS Drosselventilregler (Typ 651C)) der
Gasstrom der Edelgas/Akzeptor-Mischung konstant eingestellt und so die
Druckabnahme der Gasmischung im Vorratskolben wihrend der Matrixpréparation

kompensiert. Der Substanzstrom der wenig fliichtigen Substanzen konnte durch

-4
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-8 -
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0,0030 0,0031 0,0032
1/T-K

Abbildung 2: In (C/M) gegen 1/T. Die Gerade wurde durch eine Regressionsrechnung erhalten (A =
40.58; B = -15152 K; Korrelationskoeffizient R=0.9998).
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Verwendung von Feinstdosierventilen (BALZERS Typ UDV 135 bzw. UDV 040)
reproduzierbar eingestellt werden, wobei der Dampfdruck der Substanzen durch
Thermostatisierung (Kaéltethermostate der Firma FISCHER SCIENTIFIC Typ FBC
720, Temperaturbereich -20 bis +200°C) der Probenbehélter konstant gehalten wurde.

Die Konzentration der Dotiersubstanz in der Matrix ist proportional zum
Sattigungsdampfdruck der Dotiersubstanz im Probenbehilter. Somit besteht zwischen
der erhaltenen Konzentration C und der eingestellten Temperatur T ein
Zusammenhang der Form In(C/M) = A + B [l/T, wobei A und B Konstanten sind.
Abb. 2 gibt In(C/M) als Funktion von 1/T fir TMB in Argon wieder. Bei einer
Reproduzierbarkeit der Temperatur von = 0.2°C ergibt sich aus der Steigung der
Ausgleichsgeraden aus Abb. 2 eine Reproduzierbarkeit der Konzentration von etwa
5%. Experimentell war es moglich, die angestrebte TMB-Konzentration in

Argonmatrix auf etwa 10 % genau einzustellen.

2.3 Bestrahlungen

Fir die Bestrahlung der Tieftemperaturmatrizen wurden ein Quecksilber-
Hochdruckstrahler (ORIEL, Lampe: OSRAM HBO 500 W/2 L2) sowie ein Xenon-
Hochdruckstrahler (HANNOVIA, Lampe: ORIEL 6258USH 300 W, mit
Zindhilfsdraht) verwendet. Der Quecksilber-Hochdruckstrahler wurde mit einem
Ventilator zur gleichmiBigen Lampenkiihlung und einer Ozon-Absaugvorrichtung
versehen. Die Xenon-Hochdrucklampe wurde in einem wassergekiihlten Lampenhaus
betrieben. Parallelisiertes Licht wurde mit Hilfe eines Kondensors erzeugt. Zur
Absorption von Wirmestrahlung wurden die Strahler mit einem gekiihlten

Wasserfilter versehen.

Zur lonisierung der Proben wurden die von der Bestrahlungsquelle emittierten
Spektrallinien des Quecksilber-Hochdruckstrahlers bei 254, 281, 290, 297, 303, 313,
334 und 365 nm und das Emissionskontinuum des Xenon-Hochdruckstrahlers mit
Hilfe von Interferenzfiltern (CORION: G10-250-F, G10-265-F, G10-280-F, G10-289-
F, G10-295-F, G10-302-F, G10-313-F, P10-334-F und P10-365-F) und Kantenfiltern
(SCHOTT WG-295 und WG-305) genutzt. Die Halbwertsbreiten der Interferenzfilter
betrugen zwischen 10 und 20nm. Fiir Riickstrahlexperimente wurde die
Emissionslinie bei 436 nm des Quecksilber-Hochdruckstrahlers und ein
Interferenzfilter (CORION P10-436-F) bzw. ein Kantenfilter (SCHOTT OG-550)
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genutzt. Um die Monochromasie des Lichtes zu verbessern, wurden in einigen Féllen
mehrere Interferenzfilter oder Kombinationen aus Interferenz- und Kantenfiltern
verwendet. Die verwendeten Filterkombinationen und die ermittelten Halbwertsbreiten

des fiir die Ionisation verwendeten Lichtes sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Die Bestrahlungsstiarke wurde auf einer optischen Bank unter Verwendung der
jeweiligen Filterkombination mit Hilfe einer Silizium-Photodiode (HAMAMATSU
Modell S1337-1010BQ, Fliche 1 cm®) ermittelt. Die Photodiode wurde dabei im
gleichen Abstand wie die Matrix vor dem Strahler angeordnet. Um die
Strahlungsintensitdt im linearen Arbeitsbereich der Diode zu messen, wurde die
Photodiode mit einem Neutraldichtefilter ND2 (MELLES GRIOT FNQ 023) versehen.
Der resultierende Photostrom wurde mit einem Amperemeter (KEITHLEY Model 485

Autoranging Picoamperemeter) gemessen. Aus dem Photostrom, der spektralen

Tabelle 1: Bandenmaxima A, der fiir die Ionisationen verwendeten Emissionsbanden, verwendete
Lichtquellen und Filterkombinationen sowie die Halbwertsbreiten der Emissionsbanden.

Amax. Halbwertsbreite
nam Lichtquelle Filterkombination nam
436 Hg P10-436-F 2
365 Hg P10-365-F 3
335 Hg P10-334-F 0.5
313 Hg 2 xG10-313-F 3
303 Hg 2 x G10-302-F, 2
WG-305
297 Hg G10-295-F, (1)*
G10-289-F, WG295

290 Hg 3 x G10-289-F 0.5
280 Hg 2 x G10-280-F 4
254 Hg G10-250-F 6
265 Xe 2 x G10-265-F 9
335 Xe P10-334-F 9
311 Xe 2 x G10-313-F 9

% weitere Banden geringer Intensitét bei 290, 293 und 303 nm
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Empfindlichkeit der Photodiode bei der jeweiligen Wellenlinge sowie den
Transmissionswerten der Interferenzfilter, Neutraldichtefilter, des Suprasilfensters und
des Matrixtragers wurde die Bestrahlungsstirke Egno an der Oberfliche der Matrix
berechnet. Unterschiedliche Bestrahlungsintensititen wurden durch Kombination von
zusitzlichen Neutraldichtefiltern (CORION: QD-30-S, QD-60-S, QD-100-S bzw. QD-
130-S) erzeugt. Die Bestrahlung der Matrix wurde zur Aufnahme von UV/Vis-

Spektren unterbrochen.

2.4  UV/Vis-Absorptionsspektroskopie
Die UV/Vis-Absorptionsspektren wurden mit einem SHIMADZU UV-260

Spektrometer (Aufnahmebereich 190 — 900 nm) bei einer spektralen Auflosung von
0,8 nm registriert und unter Verwendung des Programms FLUO [54] mit einem
Computer aufgezeichnet und ausgewertet. Die abgebildeten UV/Vis-Spektren sind,

soweit nicht anders vermerkt, Differenzspektren.

2.5 Konzentrationsbestimmungen

Um die Ausgangskonzentration an TMB bzw. TTA einer unbestrahlten Matrix
zu bestimmen, wurde vom UV/Vis-Ausgangsspektrum das Absorptionsspektrum des
unbedampften kalten Saphir-Trdgers und der Suprasilfenster abgezogen. Zusétzlich
wurde der Matrixuntergrund mit Hilfe einer Geraden und einer zu A™ proportionalen
Funktion (Beriicksichtigung der Rayleigh-Streuung) korrigiert. Die Subtraktion des
Absorptionsspektrums einer undotierten Argonmatrix erwies sich als nicht sinnvoll, da
die optischen Eigenschaften der praparierten Argonmatrix offensichtlich erheblich von
der Dotierung beeinflusst werden [55]. Die Anfangskonzentration von TMB wurde
unter der Annahme bestimmt, dass der integrale Absorptionskoeffizient der
langstwelligen Absorptionsbande in Argon mit dem in Cyclohexan bei
Raumtemperatur gemessenen integralen Absorptionskoeffizienten identisch ist. Die
Ausgangskonzentration an TTA wurde aus dem Bandenmaximum bei 308 nm unter
Verwendung eines in flissiger LoOsung bei Raumtemperatur bestimmten

Absorptionskoeffizienten [56, 57] abgeschitzt.

Im Falle von TMPD wurde das Absorptionsspektrum des reinen TMPD
ermittelt, indem Ausgangsspektren von Matrizen mit verschiedener TMPD-

Konzentration voneinander abgezogen wurden. Die Differenzspektren wurden

11
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summiert, und das so erhaltene Spektrum des TMPD wurde so skaliert, dass durch
Subtraktion dieses Spektrums von einem Ausgangsspektrum der Matrixuntergrund
erhalten wurde. Die so erhaltenen Matrixuntergriinde wurden gemittelt und weiterhin
zur Korrektur der Ausgangsspektren verwendet. Zur Bestimmung der Konzentration
an TMPD wurde die Fldche der Absorptionsbande mit dem Absorptionsmaximum bei
A= 260 nm verwendet. Dabei wurde angenommen, dass der integrale

Absorptionskoeffizient dieser Absorptionsbande in Argon dem in Hexan bei

Raumtemperatur gemessenen integralen Absorptionskoeffizienten gleicht.

Zur Ermittlung der Absorbanz des Radikalkations bzw. des Kontaktionenpaares
in Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit wurde von jedem nach einem
Bestrahlungsintervall erhaltenen Absorptionsspektrum das nicht untergrundkorrigierte
Ausgangsspektrum abgezogen. Der Matrixuntergrund in den so erhaltenen
Differenzspektren wurde im Bereich der Absorptionsbanden des Radikalkations durch
Subtraktion einer Geraden korrigiert, die mit dem langwelligen Verlauf des
Matrixuntergrundes anndhernd zur Deckung gebracht wurde. Problematisch ist dabei
das Auftreten von Interferenzerscheinungen bei groBen Wellenldngen. Diese
Interferenzen kommen durch Reflexion des Spektrometerstrahls an der Oberfldache der

Matrix und an der Grenzfldche zwischen der Matrix und dem Matrixtrager zustande.

Die fiir die Konzentrationsbestimmung erforderlichen Absorptionskoeffizienten
der Radikalkationen und Kontaktionenpaare wurden aus dem Umsatz des neutralen
Donators unter der Annahme bestimmt, dass keine weiteren Reaktionsprodukte
gebildet werden. Der Umsatz wurde aus der Abnahme der Absorbanz im

Absorptionsmaximum der Absorptionsbanden der Donatoren ermittelt.

Die Anfangskonzentration des Akzeptors [A], wurde unter der Annahme
bestimmt, dass das Mischungsverhiltnis zwischen Edelgas (RG) und Akzeptor in der
Gasmischung (Partialdruckverhiltnis ps/prg) gleich dem im festen Medium ist. Da die
Substanz-Konzentration im Verhéltnis zur Edelgas-Konzentration [RG] klein ist, kann
die Edelgas-Konzentration in der Matrix ndherungsweise gleich der Edelgas-

Konzentration des reinen festen Edelgases gesetzt werden [35]:

pRG pRG M RG
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Messung der Phosphoreszenzlebensdauer

Die Dichte der festen Edelgase prg betriigt 1,6 g cm™ fiir Argon [47] bzw. 3,4 g cm™
fiir Xenon [52]. Mgg ist die Molmasse des Edelgases.

2.6 Messung der Phosphoreszenzlebensdauer

Fiir die Phosphoreszenzabklingmessungen wurde die gleiche Bestrahlungs-
einheit wie fiir die Untersuchungen der Reaktionskinetik eingesetzt (Hg-Hochdruck
(HD)-Strahler mit Kondensor, Wasserfilter, Neutraldichtefiltern und Interferenzfilter).
Vor die Probe wurde ein elektronisch gesteuerter und auf schnelle Verschlusszeiten
optimierter Photoverschluss (PRONTOR MAGNETIC E/40) lichtdicht aufgeschraubt.
Hinter der Probe war ein geeigneter Kantenfilter (SCHOTT WG-345) und eine mit
einem Vorverstirker (LASER COMPONENTS GmbH PA-7-70) verbundene
Photodiode (HAMAMATSU S1337-1010BQ) ebenfalls lichtdicht aufgeschraubt. Die
Photodiode und der Photoverschluss waren mit einem Steuergerdt elektronisch
verbunden [43]. Gesteuert wurde die Apparatur von einem PC (IBM kompatibler
INTEL PENTIUM 233 MHz), der mit einer Analog/Digital-Wandlerkarte (PLUG-IN
ELECTRONIC GmbH CIO-DAS 801) und einer Timerkarte (QUANCOM GmbH
Timer9 ISA) ausgeriistet war. Die Messungen wurden mit dem speziell entwickelten
Programm ABKLING durchgefiihrt.

2.7 Chemikalien

Argon und Xenon (Reinheit> 99,990 %, Messer Griesheim GmbH) sowie
CH,Cl, (99,9 %, Sigma-Aldrich Chemie GmbH), Chloroform (CHCl;, 99,8 %, Sigma-
Aldrich Chemie GmbH) und CCly (99,9 %, Sigma-Aldrich Chemie GmbH) wurden in
der erhaltenen Qualitét eingesetzt. TMPD (> 98 %, Fluka Chemie AG), TMB (97 %,
Sigma-Aldrich Chemie GmbH), NEC (99 %, Sigma-Aldrich Chemie GmbH),
DHDMP (97 %, Sigma-Aldrich Chemie GmbH), TTA (97 %, Sigma-Aldrich Chemie
GmbH) und TCNQ (= 98 %, Fluka Chemie AG) wurden zur Reinigung zweifach

sublimiert.
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2.8 Rechenverfahren

2.8.1 Quantenchemische Rechnungen

Die Optimierung von Grundzustands-Geometrien sowie der Geometrie des
Triplettzustandes des TMPD wurde mit dem AM1 (Austin model Version 1) [58] UHF
(unrestricted Hartree-Fock) Verfahren (MOPAC Programmpaket Version 6 [59])
durchgefiihrt.

Vertikale Elektronenanregungsenergien und Oszillatorenstiarken wurden mit der
LNDO/S (local neglect of differential overlap/for spectroscopy) PERTCI
(perturbational configuration interaction) -Methode berechnet [60, 61]. In dieser
semiempirischen All-Valenzelektronen-Methode werden Korrelationseffekte beriick-
sichtigt, indem alle ein- und zweifach angeregten Konfigurationen (erzeugt aus den
zwolf energiehdchsten besetzten und den zwolf energieniedrigsten unbesetzten MOs
(Molekiilorbitalen)), bezogen auf die Hauptkonfiguration(en), in die Rechnungen
eingehen. Im Fall eines FRCs wurden die MOs aus der SCF (self-consistent field) -
Rechnung des entsprechenden neutralen Molekiils D mit der Geometrie des
Radikalkations D" erhalten. Im Fall eines Radikalkations in Gegenwart eines
Fluoridions (F-) als Gegenion wurde die SCF-Rechnung fiir das Closed-Shell-System
(D---F-) durchgefiihrt, wobei fiir D die Geometrie von D' verwendet und fiir F-
unterschiedliche Positionen gewidhlt wurden. Zur Erzeugung der Konfigurationen
wurden die an F lokalisierten MOs weggelassen; auf diese Weise ergab sich fiir F eine
Ladung von nahezu —1. Alle Konfigurationen, die zu mehr als 4 % (Wert des
entsprechenden  Koeffizienten-Quadrates) zu den resultierenden PERTCI-

Wellenfunktionen beitrugen, wurden als Hauptkonfigurationen betrachtet.

2.8.2 Simulationsrechnungen zur Reaktionskinetik

Die numerische Losung des zum kinetischen Modell der Photoionisierung
gehorenden Differentialgleichungssystems erfolgte mit dem Verfahren von Gear [62].
Das verwendete Programm DIFFGL [63] ist speziell an die Matrixuntersuchungen
angepasst [39]: Die Matrixschicht der Dicke d kann in Teilschichten unterteilt werden,
um Konzentrationsunterschiede innerhalb der Matrix beriicksichtigen zu konnen. Die
Bestrahlungsstarke auf der Oberflidche einer Teilschicht wird unter Beriicksichtigung

der Absorption der davor liegenden Teilschichten berechnet. Bei der Berechnung der
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Absorption wurden neben dem neutralen Donator das Radikalanion, das Radikalkation
und der Donator im Triplettzustand beriicksichtigt. Innerhalb jeder Teilschicht wird
eine mittlere Bestrahlungsstirke berechnet. Aufgrund der zeitlichen Verianderung der
Substanz-Konzentrationen in den Matrixschichten é&ndert sich ebenfalls die
Bestrahlungsstirke an jeder Teilschichtoberfliche (mit Ausnahme der ersten
Teilschicht) mit der Bestrahlungszeit. Um diesem Sachverhalt Rechnung zu tragen,
kann die Gesamtzeit in kleine Zeitintervalle (Zeitscheiben) unterteilt werden. Die zur
Aufnahme von Absorptionsspektren notwendigen Bestrahlungsunterbrechungen
konnen berlicksichtigt werden, indem fiir die Dauer der Bestrahlungspausen die
Bestrahlungsstiarke auf Null gesetzt wird, so dass nur die Dunkelreaktionsschritte

beriicksichtigt werden.

Fiir die durchgefiihrten Rechnungen erwiesen sich 10 Teilschichten als
ausreichend, da bei groBerer Anzahl der Schichten keine nennenswerten Anderungen
der Ergebnisse resultierten. Es wurden rund 200 Zeitscheiben mit Dauern von 1 bis
100 Sekunden gewéhlt. Bei kleinen Bestrahlungszeiten wurden relativ viele
Zeitscheiben verwendet, um der anfangs hoheren Produktbildungsgeschwindigkeit
Rechnung zu tragen. Die Dunkelphasen wurden entsprechend den experimentellen

Bestrahlungspausen beriicksichtigt.
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3 Zweiphotonenionisierung von N,N,N’,N’-Tetramethylbenzidin
(TMB)

Die adiabatischen ersten lonisierungsenergien (AIE)  aromatischer
Verbindungen liegen in der Gasphase in der Regel zwischen 7 und 9 eV. Eine
Ausnahme bilden einige Amine mit lonisierungsenergien zwischen 6 und 7 eV [25]. In
kondensierten Phasen ist die Ionisierungsschwelle (energy gap) Ey um einen Betrag
Al gegeniiber dem Gasphasenwert verringert. Al  setzt sich aus der
Polarisationsenergie P, des Losungsmittels und der Energie V, der Unterkante des

Leitungsbandes des Losungsmittels relativ zum Vakuumniveau zusammen [64, 65]:

E, =AIE-Al = AIE+P, +V, €)

Al héangt stark von der Wahl des Losungsmittels ab, so dass in einigen
organischen Ldsungsmitteln die Ionisation des Elektronendonators schon bei relativ
geringer Energie des eingestrahlten Lichtes durch einen Einphotonenprozess erfolgen
kann [25].

E; von TMB in festem Argon kann wie folgt abgeschitzt werden: Die
adiabatische Ionisierungsenergie AIE von TMB in der Gasphase betrdgt 6,40 eV [66].
Fiir Benzol in festem Argon ist —Al = E; — AIE =P, +V, =-0,73 eV [64]. Nimmt man
an, dass Vgound P, fir TMB von dhnlicher Grof3e sind wie fiir Benzol, so resultiert
Ey=5,67 eV. Dieser Wert sollte als untere Grenze fiir E; angesehen werden, da |P.|
fiir das relativ groe Radikalkation des TMB (TMB'+) eher kleiner ist als flir das
Benzol-Radikalkation. Folglich kann ein einzelnes Photon mit einer Energie von
3,96 eV (selbst 4,88 ¢V) nicht ausreichen, um ein TMB-Molekiil in einem

Einphotonenprozess zu ionisieren.
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3.1 UV/Vis-Absorptionsspektrum des TMB-Radikalkations

In Abb.3 sind die UV/Vis-Absorptionsspektren (molarer Absorptions-
koeffizient £ gegen Wellenlinge A und Anregungsenergie AE) von TMB (gepunktete
Linie) und von TMB"" (durchgezogene Linie) dargestellt. Die Spektren wurden vor
bzw. nach der Bestrahlung einer mit CH,Cl, dotierten Argonmatrix (Temperatur
T=16K, d=22um, Anfangskonzentrationen [TMB],=3,70 [M0°M  und
[CH,Cl,]o = 0,04 M) mit einer Hg-HD-Lampe (A =313 nm, Epno=1,2 10" s'cm?,
Bestrahlungsdauer t =120 min) erhalten. Das Verschwinden der in Argonmatrix
anfanglich intensiven gelblich griinen Phosphoreszenz des TMB zeigt vollstidndigen
Umsatz des TMB zum Radikalkation an.
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Abbildung 3: UV/Vis-Absorptionsspektren (molarer Absorptionskoeffizient & gegen Wellenldnge A
und Anregungsenergie AE) von TMB (gepunktete Linie) und seines Radikalkations (TMB™)
(durchgezogene Linie) in einer mit CH,Cl, dotierten Argonmatrix bei 16 K. Das Spektrum des
Radikalkations wurde durch Bestrahlung der Matrix mit UV-Licht (A = 313 nm) erhalten.
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Abbildung 4: Vergleich des gemessenen UV/Vis-Absorptionsspektrums (molarer Absorptions-
koeffizient € gegen Wellenzahl U und Wellenlinge A) von TMB™" mit dem mit der LNDO/S (local
neglect of differential overlap/for spectroscopy) PERTCI (perturbational configuration interaction) -
Methode berechneten Balkendiagramm (Oszillatorenstiarke f gegen V' und A). Die Banden bzw.
Balken sind in energetisch aufsteigender Folge nummeriert.

Fiir UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen ist Dichlormethan dem héaufig
verwendeten Tetrachlormethan vorzuziehen, da Licht des sichtbaren und nahen UV-
Bereichs von Dichlormethan nicht und vom Elektronen-Anlagerungsprodukt des
Dichlormethans im Gegensatz zum Tetrachlormethan-Radikalanion nur schwach
absorbiert wird. Fiir das Tetrachlormethan-Radikalanion wird in einem 3-
Methylpentan-Glas bei 75-123 K ein molarer Absorptionskoeffizient von
1,1 00* M cm™ im Bandenmaximum bei 370 nm [67, 68] und in Methylcyclohexan
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(MCH) bei 4 K ein Absorptionskoeffizient von 7,8 (10° M cm™ bei 365 nm [69]
angegeben, wihrend fiir die Elektronen-Anlagerungsprodukte des Dichlormethans und
einiger Monochloralkane weniger intensive Banden mit Bandenmaxima im Bereich
von 440 - 470 nm in fliissigem MCH ermittelt wurden [70, 71]. Diese Banden dhneln
hinsichtlich der Bandenlage und Bandenbreite der Absorptionsbande des
Monochlormethan-Anions, fiir das ein  Absorptionskoeffizient von nur
1,9 10°M' em” im Bandenmaximum bei 470 nm in MCH bei 143 — 173 K
angegeben wird [70].

Das gemessene TMB' -Spektrum (Abb. 4a) stimmt mit in EPA bei —180°C
aufgenommenen Spektren iiberein [72], jedoch sind die Absorptionsbanden von
TMB"" insbesondere im langwelligen Teil des Spektrums in festem Argon sehr viel
starker ausgeprigt als im Fall anderer Medien (bei allerdings hoheren Temperaturen)
[73 - 76].

Das Balkendiagramm (Oszillatorenstirke f gegen Wellenzahl ¢ und
Wellenldnge A) in Abb.4b zeigt die mit dem LNDO/S PERTCI-Verfahren
berechneten vertikalen elektronischen Anregungsenergien und Oszillatorenstirken von
TMB'". Die Geometrie des Kations wurde mit dem AM1-Verfahren berechnet. Es
wurden nur Ubergiinge mit f > 0,001 beriicksichtigt.

Die berechneten Ubergiinge stimmen mit den experimentellen Bandenlagen und
Intensititen gut iiberein. Der energieniedrigste berechnete Ubergang @ in Abb. 4b
erfolgt aus dem Grundzustand 2B2g (n.) in den ersten angeregten Zustand *Bs, (n.).
Beide Zustinde sind Koopmans-Zustinde mit dem einzelnen Elektron im HOMO
(hochstes  besetztes Molekiilorbital, highest occupied MO) bzw. NHOMO
(néchsthochstes besetztes MO, next highest occupied MO). Diese T-Orbitale besitzen
thre groflten Atomorbital-Koeffizienten an den N-Atomen. Die zwei weiteren
berechneten Zustinde (*Bj, und *A,) sind Nicht-Koopmans-Zustinde, wobei ein
Elektron aus dem hochsten besetzten MO der Grundzustandskonfiguration in das erste
bzw. zweite T-Orbital angeregt ist. Die berechneten Wellenzahlen (in 10° cm™) und
Oszillatorenstdrken (in Klammern) lauten 12,4 (0,57), 24,5 (0,91) und 32,7 (0,09).
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3.2 Zweiphotonenionisation mit Licht der Wellenlange 313 nm

Eine mit TMB und CH,Cl, dotierte Argonmatrix (T=16K, d=22 um,
[TMB],= 0,94 [10° M, [CH,ClL],=4,0 10° M) wurde mit einer Hg-HD-Lampe
(A =313 nm) bestrahlt. Fiir zwei voneinander getrennte Bereiche der Matrix wurden
die Bestrahlungsstirken Egpo = 3,7 (10" s em™ und 6,8 (10" s cm™ verwendet. Die

Zunahme der TMB'"-Konzentration wurde UV/Vis-spektrometrisch verfolgt.

In Abb. 5 wird die gemessene Konzentration von TMB"" [TMB'+] als Funktion
der Bestrahlungszeit t wiedergegeben. Zu Beginn der Reaktion steigt [TMB''] linear
mit t an, danach immer langsamer. Durch intensive Bestrahlung
(Epho=1,2 (10" s' em™) mit Licht der Wellenlinge 313 nm ldsst sich das TMB

[TMB/10° M

0,0---|---|"'|"'|"'|"'|

0O 10 20 30 40 50 60
t/ mn —

Abbildung 5: Konzentration von TMB"" [TMB""] gegen die Bestrahlungszeit t. Die Werte wurden
durch Bestrahlung (Wellenlinge A = 313 nm) einer mit TMB und CH,Cl, dotierten Argonmatrix
erhalten. Die mit + bzw. X gekennzeichneten Datenpunkte wurden bei zwei verschiedenen
Bestrahlungsstirken bestimmt. Die durchgezogen gezeichnete Gerade (—) wurde den ersten bei
niedriger Bestrahlungsstirke erhaltenen Datenpunkten angepasst. Ausgehend von dieser Geraden
wurden die gepunktet (----) und gestrichelt (----) gezeichneten Geraden durch Multiplikation mit dem
bei Vorliegen einer Einphotonen- bzw. Zweiphotonenionisation zu erwartenden Verhéltnis der
Anfangsgeschwindigkeiten ermittelt.
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innerhalb von zwei Stunden praktisch vollstindig umsetzen. Der anfianglich lineare
Verlauf von [TMB'] legt nahe, dass fiir die ersten Bestrahlungsperioden Effekte wie
Verdnderungen in der Absorbanz infolge von Verdnderungen in der Zusammensetzung
der festen Losung, Riickreaktionsprozesse oder Sittigung des Photo-
ionisierungsprozesses zu vernachlidssigen sind. Hierbei ist zu bemerken, dass die
Photoionisierung, bedingt durch die starke Absorption des eingestrahlten Lichts in der
Matrix, ein inhomogener Prozess ist. Somit sind die Konzentrationen der
verschiedenen Spezies als gemittelte Grofen beziiglich des Wegs der Strahlung in der

Matrix zu verstehen.

Die Geraden in Abb. 5 wurden auf folgende Weise erhalten: Die durchgezogen
gezeichnete Gerade wurde durch lineare Regression der bei kurzen Bestrahlungszeiten
(hier bis 10 min) und niedriger Bestrahlungsstéirke erhaltenen Datenpunkte berechnet.
Die gepunktet gezeichnete Gerade wurde durch Multiplikation der durchgezogen
gezeichneten Geraden mit dem bei Vorliegen einer Einphotonenionisation theoretisch
zu erwartenden Verhéltnis der Anfangsgeschwindigkeiten erhalten, wiahrend die
gestrichelt gezeichnete Gerade durch Multiplikation mit dem bei Vorliegen einer
Zweiphotonenionisation zu erwartenden Verhédltnis der Anfangsgeschwindigkeiten
erhalten wurde (Gl. (24), Kap. 3.3). Die gestrichelt gezeichnete Gerade verlduft bei
niedrigen Bestrahlungszeiten anndhernd durch die zur hohen Bestrahlungsstirke
gehorenden Datenpunkte. Die erhaltenen Konzentrations/Zeit-Verldufe lassen sich also
mit einem Zweiphotonenmechanismus in Einklang bringen. Im Weiteren soll das
Vorliegen eines Zweiphotonenmechanismus durch Vergleichen der simulierten mit
den experimentellen Konzentrations/Zeit-Verlaufe nachgewiesen werden. Dabei soll
durch  Variation der Donator- wund Akzeptor-Konzentration sowie der
Bestrahlungsstdrke iiberpriift werden, ob das kinetische Modell der Zwei-
photonenionisation auch bei deutlich anderen experimentellen Bedingungen zur
Interpretation der experimentellen Konzentrations/Zeit-Verldufe herangezogen werden

kann.

3.3 Kinetisches Modell der Photoionisierung

Die Elementarschritte des kinetischen Modells, die zur Bildung des
Radikalkations {iiber einen Zweiphotonenmechanismus fithren, sind in Abb. 6

schematisch dargestellt. Die durchgezogen gezeichneten Pfeile reprasentieren
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Abbildung 6: Schematisches Energieniveaudiagramm mit den Reaktionsschritten des kinetischen
Modells der Zweiphotonenionisierung von TMB in CH,Cl,-dotierten Edelgasmatrizen.
Strahlungsprozesse: durchgezogene Pfeile; strahlungslose Prozesse: gepunktete Pfeile; Singulett- bzw.
Triplettzustdnde S bzw. T; Absorptionsquerschnitt g,, lonisierungsquerschnitt ¢;; Geschwindigkeits-
konstanten: Fluoreszenz k;; Phosphoreszenz kj; Intersystem Crossing Kiy; strahlungslose
Desaktivierung (non-radiative deactivation) kn; Kation/Elektron-Rekombination zum S; bzw. T;-
Zustand: Ks; bzw. kr; dissociative Elektronenanlagerung (dissociative electron attachment) Kgea;
Bestrahlungsstirke E,n; Akzeptor bzw. Radikalanion: A bzw. A™"; Radikalkation D'’; Elektron €.

Strahlungsprozesse, die gepunkteten Pfeile strahlungslose Prozesse. g, und ©j
bezeichnen den Absorptions- bzw. lonisierungsquerschnitt. Die Geschwindigkeits-
konstanten der Fluoreszenz, der Phosphoreszenz, des Intersystem Crossings, der
strahlungslosen Desaktivierung (non-radiative deactivation) des ersten elektronisch
angeregten Triplettzustandes, der Rekombination von Kation und Elektron, die zum S,
bzw. T,-Zustand des Donators fiihrt, und die dissoziative Elektronenanlagerung
(dissociative electron attachment) an den Akzeptor sind mit ks, Ko, Kise, Knr, Ks;, kr; und
Kgea bezeichnet. Zur dissoziativen Elektronenanlagerung ist anzumerken, dass von
einer nur unvollstdndig erfolgenden Dissoziation ausgegangen wird (es entsteht das
Radikalanion CIHCH'---Cl- [78]). Die Bildung des neben CIHCH'---CI
nachgewiesenen Elektronenanlagerungsproduktes CHCI; [78] wird im kinetischen
Modell nicht beriicksichtigt, da die zum CHCI; fiihrende Elementarreaktion noch
unbekannt ist (denkbar ist die photolytische Bildung von CHCI; aus dem Radikalanion
CIHCH'---CI').  Auch ist die quantitative Bestimmung der beiden
Elektronenanlagerungsprodukte aufgrund der unbekannten experimentellen integralen

Absorptionskoeffizienten der entsprechenden IR-Banden bisher nicht moglich.
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Kinetisches Modell der Photoionisierung

Die Anregung von TMB erfolgt mit UV-Licht der Wellenldnge A =313 nm in
angeregte Schwingungszustinde des ersten angeregten Singulettzustands S;. Die
Relaxation von schwingungsangeregten Zustdnden in den Schwingungsgrundzustand
von S; erfolgt sehr schnell [79]. Bei tiefen Temperaturen ist fiir aromatische Molekiile
ein strahlungsloser Ubergang vom S;-Zustand in den Grundzustand S, zu
vernachldssigen [80]. Die Desaktivierung des S;-Zustandes fithrt demnach durch
Fluoreszenz zum Grundzustand S, und durch Intersystem Crossing zum
Triplettzustand T,. Wegen der relativ geringen Bestrahlungsstirke des Hg-HD-
Strahlers wird der im Vergleich zum T;-Zustand extrem kurzlebige S;-Zustand
(Fluoreszenzlebensdauer 7z = 10.1 ns [81], gemessen in Cyclohexan bei 24°C) kaum
populiert. Daher erfolgt die Absorption des zweiten Photons nahezu ausschlieflich aus
dem relativ langlebigen T;-Zustand. Der T;-Zustand wird zusétzlich durch
Phosphoreszenz und strahlungslose Desaktivierung depopuliert (Phosphoreszenz-
lebensdauer 1, = 2.6 s, gemessen in Ethanolglas bei 77 K [81]; zur Messung von T, in
festem Argon s. Kap. 4.5). Das freigesetzte Elektron wird vom Akzeptor abgefangen
oder rekombiniert mit bereits gebildeten Radikalkationen zum T,-Zustand oder S;-
Zustand [82, 83].

Zum betrachteten kinetischen Modell gehort das folgende Differential-

gleichungssystem:

B A R iy @
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Zweiphotonenionisierung von N,N,N’ N’-Tetramethylbenzidin (TMB)

M = Ky [A] o] 9)
SRS (10

Da die Reaktionsschritte der Riickreaktionen (Radikalkation-Elektron-Rekombination)
bei kleinen Konzentrationen an Radikalionen vernachlédssigbar sind, ist fiir die
Bestrahlung einer mit TMB und Dichlormethan dotierten Argonmatrix fiir geniigend
kleine Bestrahlungszeiten zunichst eine lineare Zunahme der TMB™ -Konzentration
mit der Bestrahlungszeit zu erwarten. Es gilt dann fiir die Bildungsgeschwindigkeit des
Radikalkations v ..

d [D'+]

o T =0 B [T] (11)

Fiir die Anderung der Ti- und S;-Konzentrationen gilt bei kleinen Bestrahlungs-

zelten

% = kisc[sl] - (kp + knr)[Tl] —0; Eph[T‘] ’ (12)
Bl oo e, -k )b (13

Nimmt man Stationaritit fiir die Triplett-Konzentration an, so erhélt man

[r]= fs.]. (14)

o, E, +(k +Kyp)

Durch Annahme von Stationaritit fiir die S;-Konzentration erhilt man aus Gl. (14)

o, E K.
T]=22 ph isc ) 1
[ 1] kisc +kf |:!O-i Eph +(kp +knr) [[SO] ( 5)
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Kinetisches Modell der Photoionisierung

Fiir kleine Bestrahlungsstirken ist o Ey, gegeniiber k, + ke = Tp_l vernachléssigbar
klein. Setzt man die Konzentration der im Singulett-Grundzustand befindlichen
Donatormolekiile gleich der Anfangskonzentration des Donators [Sy]y, vermindert um

die stationdre Triplett-Konzentration [T;], so erhilt man mit GI. (16)

— kisc
Psc = kisC +kf > (16)
[r]=0.Enacr, (8], 11). (17)

Lost man GI. (17) nach [T,] auf, und setzt in Gl. (11) ein, so erhdlt man

o, E T
V... =0, E, e lo 5] . (18)
1+0 Eph qalSC p

Da der Donator das ionisierende Licht stark absorbiert, hidngt die Ortliche
Bestrahlungsstirke Egp(X) und somit auch die ortliche Bildungsgeschwindigkeit des
Radikalkations stark vom Abstand X von der Matrix-Oberfliche ab
(Bestrahlungsstirke an der Matrix-Oberfliche Epno; molarer  dekadischer

Absorptionskoeffizient €).

E,n (x)= E o O7F00" (19)

LEVL(X) = EU % d[D] (20)

Die mittlere Anfangsgeschwindigkeit V ., erhélt man gemél

L () dx. (1)

<|
I

ey 2
<
o]

)
Q_l»—a
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Zweiphotonenionisierung von N,N,N’ N’-Tetramethylbenzidin (TMB)

Mit Gln. (22) und (23) erhidlt man schlieBlich GI. (24) (Avogadrosche Konstante Nj;
Absorbanz A).

_&n10
Ua - NA (22)
A=¢lls,], @ (23)

a

B +@. @, @, E, 00"
VD'* =0, Gli mzph,o [ﬁl _IO—A)+ 1 I:HHEP D p a ph,0 (24)
g ENAm g Bisc ﬁp mTa 1+(p|sc ﬁp mTa EEph,O

Nach Entwicklung des Logarithmus und Abbruch nach dem 2. Glied
(In(1+2z)~z-7°/2) erhilt man eine Niherungsformel fir niedrige

Bestrahlungsstarken:

_ 1 ]
Vy =5y g P 1o O €2, fi-107") 25)
A

Die Anfangsgeschwindigkeit der Zweiphotonenionisierung ist entsprechend der
durch GI. (25) gegebenen Naiherungsformel proportional zum Quadrat der
verwendeten Bestrahlungsstirke. Gl. (25) wird auch erhalten, wenn in Gl. (17) die
Triplett-Konzentration in der Differenz vernachlédssigt wird [42, 43]. Die Triplett-
Konzentration ist allerdings nur bei relativ kleinen Bestrahlungsstirken und fiir
Elektronendonatoren, die kleine Werte fiir g,, T, oder ). aufweisen, vernachléssigbar
klein. Im Fall von TMB befinden sich bei den hier eingesetzten Bestrahlungsstirken
und Donator-Konzentrationen bis zu 19 % des eingesetzten TMB im Triplettzustand.
Aus Gl. (24) ergibt sich bei sehr groem Ey,o eine lineare Abhingigkeit der
Anfangsgeschwindigkeit  von Epno.  Anhand  der  Abhingigkeit  der
Anfangsgeschwindigkeit von der Absorbanz ist ersichtlich, dass bei geniigend kleinen
Donator-Konzentrationen die Anfangsgeschwindigkeit linear mit steigender Donator-
Konzentration zunimmt und die Photoreaktion homogen innerhalb der Matrix verlduft,

wahrend die Bildungsgeschwindigkeit fiir sehr groBe Absorbanzen unabhingig von
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Simulationsrechnungen zur Photokinetik

[Solo wird, und die Photoreaktionen lediglich im Nahbereich der bestrahlten

Matrixoberflache ablaufen.

Da das Verhiltnis der Anfangsgeschwindigkeiten der Photoionisierung einer
mit TMB und CH,Cl, dotierten und mit UV-Licht der Wellenldnge 313 nm bestrahlten
Argonmatrix in guter Ndherung durch Gl. (25) gegeben ist (siche Kapitel 3.2), kann

auf eine Zweiphotonenionisierung geschlossen werden.

3.4 Simulationsrechnungen zur Photokinetik

Simulationsrechnungen zur Reaktionskinetik der Zweiphotonenionisation von
TMB in mit Dichlormethan dotierter Argonmatrix wurden anhand des in Abschnitt 3.3
dargestellten kinetischen Modells durchgefiihrt. Bei der Berechnung der
Bestrahlungsstirken wurde die Lichtabsorption durch den Donator im Grund- und
Triplettzustand sowie durch das Radikalkation beriicksichtigt. Die Werte der

Geschwindigkeitskonstanten sind Tab. 2 zu entnehmen.

Die Absorptionsquerschnitte 0, p und 0, p-+ wurden anhand der in Argonmatrix
gemessenen Absorptionsspektren bestimmt. Fiir den Absorptionquerschnitt des
Triplettzustands wurde angenommen, dass Oyp-+ = O,7, gilt, da die in organischen
Losungsmitteln bei Raumtemperatur gemessenen Triplett-Triplett-Absorptions-
spektren [74, 81, 84, 85] im sichtbaren Bereich des elektomagnetischen Spektrums
dem Absorptionsspektrum des Radikalkations &dhneln (s. Kap. 5.2 fiir einen Vergleich
der entsprechenden Spektren des TMPD). Fiir die Konstanten ks und kjc wurden die in
einer Cyclohexan-Losung bei 24°C ermittelten Werte verwendet [81]. Dies ist
gerechtfertigt, da die fir TMB angegebenen ki- und ki-Werte nur eine geringe
Losungsmittelabhdngigkeit aufweisen [81, 84, 86]. Des Weiteren ist die
Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz nur wenig von der Temperatur abhingig
[87].

Der Einfluss des Schweratomeffektes von Argon auf ki, wird (im Gegensatz
zum Schweratomeffekt des Xenons [88, 89]) fir TMB als vernachléssigbar klein
angenommen. Fiir Naphthalin wurde in festem Argon bei 8 — 10 K ein gegeniiber der
Gasphase um mindestens den Faktor 8 erhohter ki.-Wert (Kisc=8 [10° s™) ermittelt
[90]. Dieser Wert ist aber noch deutlich kleiner als der fiir TMB in fliissigem
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Cyclohexan bestimmte Wert (kic = 5,1 00" s'). Beim Naphthalin sind
Schweratomeffekte aufgrund der relativ groflen Fluoreszenzlebensdauer (7; = 310 ns,
TMB: 1z = 10,1 ns) besonders einfach zu untersuchen [90], so dass Messungen anhand

von Naphthalin oftmals zur Diskussion von Schweratomeffekten herangezogen
werden [34].

Nimmt man an, dass sich die Geschwindigkeitskonstante k. aus einem
intrinsischen und einem vom intrinsischen Anteil unabhingigen, durch das Medium
induzierten Anteil additiv zusammensetzt [90], so ist der Schweratomeffekt des
Argons fiir TMB in erster Ndherung dann vernachldssigbar klein, wenn der durch das
Medium induzierte Anteil nicht wesentlich gréBer ist als im Fall des Naphthalins in
festem Argon. Anhand von Messungen zum Benzol in festem Argon kann der durch
das Medium induzierte Anteil von ki abgeschitzt und mit dem beim Naphthalin

bestimmten Wert verglichen werden: Wie Naphthalin weist Benzol eine grof3e

Tabelle 2: Querschnitte 0 und Geschwindigkeitskonstanten k der Elementarschritte des in Abb. 6
schematisch dargestellten kinetischen Modells der Zweiphotonenionisierung von TMB in mit CH,Cl,
dotierten Argonmatrizen bei der Bestrahlungswellenldnge A = 313 nm. ‘

Reaktionsschritt O bzw. k
SeOf, s, Lichtabsorption Oap = 1,29 (1076 cm?
D" Of. (DY Lichtabsorption Oap+=3,0 007" cm?
T, O, (Tl)* Lichtabsorption OaT1, = Oap™
S\ S Fluoreszenz k= 3,8 1107 s™!
S Ty Intersystem crossing Kisc = 5,1 (10’ s
T, 0% So Phosphoreszenz kp + knr = 0,38 s!
T, 00 D +e Photoionisierung 0 =34 10" cm?
D +e M@ S Kation/Elektron-Rekombination zu S; ks, = 6,6 10" mls!
D' +e M@ T,y Kation/Elektron-Rekombination zu T, kr, =3 Ks,
A+e [ A" Dissoziative Elektronenanlagerung Kgea = 3 10° Ml

a) Erklarung der Symbole: Elektronenzustinde des Donators TMB: S, S; T,; Elektron: e
Radikalkation des Donators TMB: D'"; Akzeptor CH,Cly: A; Radikalanion des Akzeptors: A
Absorptionsquerschnitt bzw. Ionisierungsquerschnitt von TMB: g, bzw. ¢;; Geschwindigkeits-
konstanten: Fluoreszenz ki; Phosphoreszenz ky; Intersystem Crossing Kic; strahlungslose
Desaktivierung (non-radiative deactivation) kn.; Kation/ Elektron-Rekombination in den S; bzw. T;-

Zustand: Ks, bzw. kr,; dissoziative Elektronenanlagerung (dissociative electron attachment) Kgea.
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Fluoreszenzlebensdauer auf (7; = 98 ns in festem Methan bei 12 K [91]), so dass
Schweratomeffekte messtechnisch noch einfach erfasst werden konnen. In festem
Argon (ks = 3,5 [10°s™) ist ks in etwa so grof} wie in festem Methan (ki = 3,6 [10°s™),
wihrend kis. in Argon deutlich anwichst (von 6,6 C10° s auf 18,3 [10°s™) [91]. Der
Zuwachs (1,17 0107 s™") ist, in etwa so groB wie beim Naphthalin. Nimmt man also an,
dass die durch den Schweratomeffekt des Argons induzierte Zunahme von ki, etwa
1 0107 s betréigt, so erwartet man fir TMB in festem Argon einen um etwa 20 %
erhohten Kie.-Wert.

Die Phosphoreszenzlebensdauer wird durch Schweratome deutlich weniger
beeinflusst als die Fluoreszenzlebensdauer [90]. Die Phosphoreszenzlebensdauer von
Naphthalin ist in festem Argon (7, = 1,5 s) im Vergleich zu festem Methan (7, = 2,3 s)
zwar merklich reduziert, die Reduktion ist aber erheblich geringer als die der
Fluoreszenzlebensdauer [90]. Ahnliche Verhiltnisse sind fiir Benzol in festem Argon
zu beobachten (7, = 12,1 s bei 12 K [91], 16 s bei 4 K [92] und 14,0 s in Stickstoff bei
12 K [91]). Da TMPD in festem Argon bei 13 K vergleichbare 1,-Werte wie in 3-
Methylpentan (3-MP) bei 77 K und Oktan bei 4,2 K aufweist (Ar: (2.45 £ 0,10) s [39],
3-MP: (2.4 £0,1) s [93], 2,15 s [94], 2,7 s [95], 2,12 s [96]; Oktan: 2,0 s [97]), wurde
fiir die Simulationsrechnungen die in einem Ethanolglas bei 77 K fiir TMB ermittelte
Phosphoreszenzlebensdauer (1, = 2,6 s [81]) zur Bestimmung von Kg+ Ky,

herangezogen.

Fir Kga wurde in den Simulationsrechnungen der fiir den Einfang
thermalisierter Elektronen durch Dichlormethan in der Gasphase bei 20°C ermittelte
Wert verwendet [98]. Dieser Wert kann als eine obere Grenze angesehen werden, da
Kgea fiir Elektronenakzeptoren mit kleinen Kg,-Werten eine ausgeprigte
Temperaturabhédngigkeit zeigt [98]. Fiir CH3Br, das bei Raumtemperatur einen
dhnlichen Kgea-Wert wie CH,Cl, aufweist [98], kann bei 16 K im Vergleich zum Kge,-
Wert bei Raumtemperatur ein um etwa eine GroBenordnung verringerter Wert

abgeschitzt werden [98].

Die Elektronenanlagerung des freien Elektrons an die Radikalkationen sollte
iiber hochangeregte Singulett- und Triplettzustinde erfolgen. Diese Zustinde miissen
unterhalb des Leitungsbandes liegen, da ansonsten die Schwingungsrelaxation nicht
mit der Autoionisation konkurrieren kann (s. Kap. 5.3). Da fiir die Rekombination

freier Elektronen mit Radikalkationen keine Geschwindigkeitskonstanten in der
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Literatur gefunden werden konnten, wurden Ks, und kr, (wie auch g;) als frei wéhlbare
Parameter durch  Anpassung der errechneten an die experimentellen
Konzentrations/Zeit-Verldaufe ermittelt, wobei aufgrund der dreifachen Entartung des
Triplettzustandes fiir kr, der dreifache Wert der Geschwindigkeitskonstante Kg,

angenommen wurde [99 - 101].

In Abb. 7 sind experimentell bestimmte Konzentrationen von TMB™" und die
entsprechenden, aus Simulationsrechnungen erhaltenen Konzentrationen gegen die
Bestrahlungszeit aufgetragen. Die mit x gekennzeichneten Messwerte wurden bei
Bestrahlung der Matrix (Schichtdicke d =22 um, [TMB], = 0,94 (10> M, [CH,Cl,]o =

0,4 ¥
_ A4
s 03
¥ +
o Pid
_#:.0,2_- /,|_’
= A
— 7
0.1 /,"‘
| ¥
| #
0,0 T T 1 ™ 1 1

0 10 20 30 40 50 60
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Abbildung 7: Konzentration von TMB'~ [TMB'"] gegen die Bestrahlungszeit t. Die Werte wurden
durch Bestrahlung (Wellenldnge A = 313 nm) einer mit TMB und CH,Cl, dotierten Argonmatrix
erhalten (Schichtdicke d = 22 pm, [TMB], = 0,94 [10° M, [CH,Cl,], = 4,0 (107 M). Die mit + bzw. X
gekennzeichneten Datenpunkte wurden bei zwei verschiedenen Bestrahlungsstérken bestimmt (Egno =
3,7 10" s'em™ und Epho = 6,8 (10" s'cm™). Aus den Simulationsrechnungen wurden gi-Werte von
3200" em® (x) bzw. 34000 em’ (+) sowie ks-Werte von 6,6 10" M's" (x) bzw.
7,0 10" M's™ (+) ermittelt.
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4,0 10> M) mit niedriger Bestrahlungsstirke (Epho =3.,7 (10" s'em™) erhalten. Die
Messwerte und die entsprechende Kurve weisen bis zur Bestrahlungszeit t= 10 min
einen linearen Anfangsbereich auf. Erst bei ldngeren Bestrahlungszeiten steigt die
TMB'"-Konzentration immer langsamer mit der Zeit an. Die mit + gekennzeichneten
Messwerte wurden durch Bestrahlen eines zweiten Bereichs der gleichen Matrix mit
hoherer Bestrahlungsstirke (Epno= 6,8 o™ s'lcm'z) erhalten. Die Kurve entspricht
dem simulierten Konzentrations/Zeit-Verlauf. Der lineare Anfangsbereich ist hier
deutlich kiirzer (t=3 min) als bei der niedrigen Bestrahlungsstirke, und die

Abweichungen von der Linearitdt bei langerer Bestrahlung sind wesentlich stérker.

Die Anpassung einer Kurve (fiir jeden Epp, o-Wert) an die experimentellen Daten
erfolgte, indem zunéchst g; an Hand des linearen Anfangsbereiches der Daten ermittelt
wurde. AnschlieBend wurde Kg, variiert, um im weiteren Konzentrations/Zeit-Verlauf
Ubereinstimmung der berechneten mit den experimentellen Werten zu erzielen. Mit
dem so erhaltenen Ks,-Wert wurde dann ein neuer Wert fiir ¢; ermittelt, mit dem K,
erneut optimiert wurde. Dieser Vorgang wurde so oft wiederholt, bis visuell eine
moglichst gute Ubereinstimmung der berechneten mit den experimentellen

Konzentrationen erzielt war.

Die Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit den aus den Simulations-
rechnungen erhaltenen Konzentrationen ist iiber den gesamten Messbereich (1 h
Gesamtbestrahlungszeit) sehr gut. Aus der zu Abb. 7 gehdrenden Simulationsrechnung
bei der niedrigen Bestrahlungsstirke wurden ein gi-Wert von 3,2 [10™"* cm® und ein
ks,-Wert von 6,6 (10'° M''s™ erhalten. Fiir die hohere Bestrahlungsstirke wurden ein

o-Wert von 3,4 [10™"® cm? und ein ks,-Wert von 7,0 (10" M 's™ ermittelt.

Die Kriimmung der Konzentrations/Zeit-Verldufe wird durch das Verhéltnis der
Geschwindigkeitskonstanten Kge, und Ks, bestimmt. Wird Kge, um einen Faktor erhoht,
so werden bei der Anpassung an die Messwerte um den selben Faktor erhohte Kkg,-
Werte ermittelt, wobei lediglich eine geringere Konzentration an freien Elektronen in

der Matrix erhalten wird.
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3.5 Ermittlung von Geschwindigkeitskonstanten

Die durch die Simulationsrechnungen erhaltenen Werte von g und K, sollten,
wenn das kinetische Modell die Realitit hinreichend genau beschreibt, unabhéngig
von den Parametern [TMB],, [CH,Cl,]o und Ep,o sein. Zur Uberpriifung des
vorgeschlagenen kinetischen Modells wurden in einer Vielzahl von Experimenten die
Donator-Konzentrationen (etwa 0,5 (10 M; 1 (10 M; 2 (10 M; 4 [10°M und
8 107 M) und Akzeptor-Anfangskonzentrationen (1,0 (102 M; 2,0 10°M und
4,0 (107 M) sowie die Bestrahlungsstirke (etwa 0,3 (10" s'em™; 0,6 (10" s'em™
und 1,2 010" s'em™) variiert. Nur wenn bei deutlich verénderten experimentellen
Bedingungen die Simulationsrechnungen weiterhin Ubereinstimmung mit den
Experimenten ergeben, kann das vorgeschlagene kinetische Modell als bestitigt

gelten.

In Abb. 8 sind die aus den Simulationsrechnungen resultierenden 0;- und Kg,-
Werte in Abhingigkeit von der Bestrahlungsstirke Eypo bei verschiedenen Akzeptor-
Konzentrationen (1,0 10> M (a); 2,0 10> M (o) und 4,0 (10 M(0)) dargestellt.
Berechnet man die o;-Werte mit Gl. (24) aus den Anfangssteigungen der
Konzentrations/Zeit-Verldufe, so werden im Mittel um 14 % kleinere Werte erhalten.
Dies ist verstandlich, da die N&herungsformel auf der Annahme eines stationéren
Zustands beruht, was eine sofortige Population des T;-Zustands impliziert. Dieser wird
jedoch erst im Verlauf von etwa 15 s populiert, was in den Simulationsrechnungen
beriicksichtigt wird. Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit wird daher (bei gleichem ;-
Wert) mit der Naherungsformel ein groerer Wert erhalten als aus den

Simulationsrechnungen.

In Abb. 8 ist im untersuchten Konzentrationsbereich sowohl fiir g; als auch fiir
ks, keine Abhingigkeit von Eypo zu erkennen. Lediglich bei der geringsten Akzeptor-
Konzentration wurden geringfiigig kleinere ks,-Werte als bei den gréBeren Akzeptor-
Konzentrationen ermittelt. Dies konnte auf die Verunreinigung der Matrix durch
Sauerstoff (aufgrund der Leckraten der verwendeten Vakuumbauteile und der relativ
geringen Aufdampfgeschwindigkeit der Gasmischung) innerhalb der Matrix
zuriickzufiihren sein, welcher als zusdtzlicher Elektronenakzeptor fungieren konnte.
Das bei der (nichtdissoziativen) Elektronenanlagerung an Sauerstoff entstehende

schwingungsangeregte Oz_* spaltet in Gasphase relativ schnell ein Elektron ab
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Abbildung 8: Die mit Hilfe der Simulationsrechnungen ermittelten Ionisierungsquerschnitte g; und
Geschwindigkeitskonstanten ks, in Abhéngigkeit von der Bestrahlungsstirke Ep,o. Die Experimente
wurden unter Verwendung verschiedener Akzeptor-Konzentrationen (1,0 C10° M (2); 2,0 010> M (0)
und 4,0 (10> M (O)) und Donator-Konzentrationen (etwa 0,5 C10° M; 1 (10~ M; 2 [10° M; 4 [10° M
und 8 [110” M) durchgefiihrt.
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Abbildung 9: Die mit Hilfe der Simulationsrechnungen ermittelten Ionisierungsquerschnitte ¢; und
Geschwindigkeitskonstanten ks, in Abhingigkeit von der TMB-Ausgangskonzentration [TMB],. Die
Experimente wurden unter Verwendung verschiedener Akzeptor-Konzentrationen (1,0 107 M (A);
2,0 107 M (O) und 4,0 10> M (O)) und Bestrahlungsstirken (etwa 0,3 (10" s'em™; 0,6 (10" s'em™
und 1,2 (10" s"'em™) durchgefiihrt. Die gestrichelte Kurve wurde durch Anpassung von Gl. (28) an die
Messdaten erhalten (siche Text).
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(Autodetachment: Oz_* mji O, +e; 1, = 1010 [102]), kann aber bei hohem
Gasdruck sowie in fliissiger Losung durch einen StoBpartner stabilisiert werden,
welcher die iiberschiissige Schwingungsenergie aufnimmt [102]. In fliissigem Argon

ist Sauerstoft ein effizienter Elektronenakzeptor [103].

Der angeregte Schwingungszustand des O;k liegt etwa 0,5 eV oberhalb des
Schwingungsgrundzustandes des Oz- [102]. In Festkorpern kann die Relaxation durch
einen Elektron-Phonon-Mechanismus [104] erfolgen. Bei einer Gitterschwingung
festen Argons von U = 50 cm™ [105, 106] konnen pro Relaxationsschritt 0,0062 eV
iibertragen werden. Demnach erfolgt die vollstindige Relaxation tiber 0,5 eV / 0,0062
eV = 80 Schritte. Nimmt man fiir jeden Relaxationsschritt eine Dauer von 10™'* s [104]
an, dann erfolgt die Relaxation des O;k innerhalb von etwa 8 (10" s. Sauerstoff kann
somit in mit Dichlormethan dotiertem Argon als ein zusédtzlicher Elektronenakzeptor
auftreten. Anhand der Simulationsrechnungen ergibt sich, dass der Effekt bei grof3eren
Dichlormethan-Konzentrationen vernachldssigt werden kann, da der Umsatz mit

steigender Akzeptor-Konzentration immer weniger von dieser abhangt.

Moglicherweise  fungiert der  Sauerstoff lediglich als tempordrer
Elektronenakzeptor, da 02_ das Elektron bei Bestrahlung im UV/vis-Bereich wieder
abspaltet. In der Gasphase wurde die lichtinduzierte Elektronenabspaltung
(Photodetachment) fiir Photonenenergien von 0,5 bis 2,8 eV untersucht [107, 108].
Der (Reaktions-) Querschnitt des Photodetachment (0pg) steigt mit der
Photonenenergie monoton an und erreicht bei 2,8 eV einen Wert von 2,4 [107'® cm?. In
flissigem Tetramethylsilan (TMS), 2,2.4,-Trimethylpentan (TMP) und in 2,2-
Dimethylpropan bei Raumtemperatur liegen die Abldseschwellen des Elektrons im
Bereich von 2,1 bis 2,6 eV [107]. In TMP steigt 0,4 mit der Photonenenergie monoton
an und erreicht bei 4,5 eV einen Wert von 5,5 (10" cm®. In Argonmatrix ist daher
davon auszugehen, dass ein durch Sauerstoff gebundenes Elektron im weiteren
Verlauf der Bestrahlung wieder abgespalten wird und letztlich durch CH,Cl,

eingefangen wird.

In Abb. 9 sind die aus den Simulationsrechnungen resultierenden - und K-
Werte in Abhidngigkeit von der Donator-Anfangskonzentration [TMB], fiir
verschiedene Akzeptor-Konzentrationen dargestellt. Die erhaltenen o;-Werte steigen
mit zunehmender Donator-Konzentration geringfiigig an. Die Zunahme ist signifikant
(t-Test [109] der Mittelwertgleichheit der aus den Messwerten bei TMB-
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Ausgangskonzentrationen von etwa 0,5, 1 und 2 sowie bei 8 [10° M berechneten
Mittelwerte). Die Zunahme von ¢; weist auf einen bisher nicht beriicksichtigten
Reaktionsschritt hin, welcher mit steigender Donator-Konzentration an Bedeutung
gewinnt. Denkbar ist die zusétzliche Ionisation des TMB-Triplettzustands durch das
Fluoreszenzlicht. Im Folgenden soll anhand einfacher energetischer und kinetischer
Uberlegungen abgeschitzt werden, ob das Fluoreszenzlicht zur Ionisierung des TMB
beitragen kann, und ob die gefundene Konzentrationsabhingigkeit von ¢; mit einer

Beteiligung des Fluoreszenzlichts an der Ionisierung des Triplettzustands vereinbar ist.

Der energieniedrigste Triplettzustand des TMB liegt etwa 2,70 eV oberhalb des
Grundzustandes [74], so dass sich fiir die Ionisation aus dem Triplettzustand (Eq - Er,
= 2,97 eV) eine Grenzwellenldnge von 417 nm ergibt. Die in einem Ethanolglas bei 77
K gemessene Fluoreszenzbande des TMB erstreckt sich von 355 bis 450 nm, das
Emissionsmaximum liegt bei 395 nm [81]. Nimmt man an, dass das gesamte
Fluoreszenzlicht zur Ionisation beitragen kann, und nimmt man weiterhin an, dass G;
im Wellenldngenbereich der Fluoreszenzbande konstant ist, so gilt fiir die

Anfangsgeschwindigkeit v .. :

Vs =004 Epna [Tl]+ai,F E onr [TI] - (26)

D

gy ist der lonisationsquerschnitt und Ep,, die Bestrahlungsstirke bei der
Bestrahlungswellenlinge A = 313 nm. Gj¢ bzw. Ey, ¢ bezeichnen die entsprechenden

Groflen im Wellenldngenbereich der Fluoreszenzbande. Fiir Epy, ¢ gilt:
Eph,F = Eph,O,/\ EQ‘OF IJI_IO_AA) (27)

Dabei ist @ die Fluoreszenzquantenausbeute, A, die Absorbanz des TMB im
Grundzustand bei der Bestrahlungswellenlédnge und Ep,, die Bestrahlungsstirke an
der Matrixoberfldche. Setzt man Gl. (27) in Gl. (26) ein, und setzt man fiir die Triplett-
Konzentration nach Gl. (17) [T] =0, E.n X)e. 1, [S,], . so erhilt man nach Mittelung
der Bestrahlungsstirke iiber die gesamte Matrixschicht fiir g; mit A, =¢, [[S,] o
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_IO_A)\
0,=0;, 0, @sc%z_gl_lo—_%\}g (28)

Durch Anpassung von GIl. (28) an die Messwerte erhdlt man 0,
(3,4+0,2) 0" cm® und Gy = (2,0 £0,9) 10™"* cm®. G;¢ kann aufgrund der relativ
groflen Streuung der Messwerte (im Verhéltnis zur relativ geringen Zunahme der oj-
Werte mit steigender Donator-Konzentration) natiirlich nur recht ungenau bestimmt
werden, ist aber von dhnlicher Gréfle wie der g;-Wert bei 313 nm. Diese Werte sind
kleiner als der Ionisierungsquerschnitt von Anilin im S;-Zustand in der Gasphase bei
A =294 nm (0;=2,0 010" cm®) [110] und der Ionisierungsquerschnitt von TMPD im
Triplettzustand bei 313 nm (6;=3,4 00" cm® s. Kap. 5.3). Die in [l11]
angegebenen lonisierungsquerschnitte hochangeregter Triplettzustinde von Erythrosin
B und Bengalrosa B in Methanol bei Raumtemperatur betragen 2 [10™"7 cm® bzw.
500" em?.

Fiir ks, ergibt sich aus den Simulationsrechnungen ein Mittelwert von
(6,6 £0,8) 10" M s, Bei der Mittelwertbildung wurden nur die bei den hoheren
Dichlormethan-Konzentrationen (2,0 10> M und 4,0 10> M) ermittelten Werte
beriicksichtigt, da hier der Effekt von Sauerstoffverunreinigungen in der Matrix
vernachléssigt werden kann. Fiir die Elektronenanlagerung an die Radikalkationen von
Triethylamin und Methionin wurden in wassriger Losung bei Raumtemperatur

Geschwindigkeitskonstanten von ca. 1 10'°M"' s

durch Anpassung simulierter
Konzentrations/Zeit-Verlaufe an die Messdaten ermittelt [112]. Bei dieser scheinbar
guten Ubereinstimmung muss allerdings beriicksichtigt werden, dass die erhaltenen

ks,-Werte stark von der Wahl des kgea-Wertes abhéingen (siehe Kap. 3.4).

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die durch Simulationsrechnungen
erhaltenen Werte von g und kg, nur eine geringe Abhdngigkeit von [TMB],, [CH,Cl,],
und Epno zeigen, was die Realititsnihe des verwendeten kinetischen Modells

untermauert.
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3.6 Zweiphotonenionisation mit Licht der Wellenlange 254 nm

Wird eine mit TMB und CH,Cl, dotierte Argonmatrix (T =16 K, d=25 um,
[TMB],= 2,62 [10° M, [CH,Cl]o=4,0 10> M) mit Licht der Wellenlinge 254 nm
bestrahlt, so ldsst sich im Gegensatz zur Bestrahlung mit 313 nm-Licht kein
vollstindiger Umsatz des eingesetzten TMB zum TMB"" erreichen. In Abb. 10 wird
die gemessene Konzentration von TMB™" [TMB""] als Funktion der Bestrahlungszeit t
wiedergegeben (x). Zu Beginn der Reaktion steigt [TMB'"] linear mit der Zeit an,
danach immer langsamer. Selbst durch mehrstiindige intensive Bestrahlung
(Epho=3.3 10" s cm'z) mit Licht der Wellenlinge 254 nm kann TMB nicht
vollstindig umgesetzt werden. Da bei Verwendung von 313 nm-Strahlung eine

vollstindige Umsetzung des TMB erfolgt, deutet der unvollstindige Verlauf der

2,5,
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: + + +
mE > X X
o 15 .
= X
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=,
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Abbildung 10: Konzentration von TMB' [TMB''] gegen die Bestrahlungszeit t. Die unteren
Messpunkte (x) wurden durch Bestrahlung (Wellenldnge A = 254 nm, Ey,o = 3,3 10" s cm'z) einer
mit TMB und CH,Cl, dotierten Argonmatrix (T=16K, d=25pm, [TMB]o=2,62 10> M,
[CH,Cl,]p=4,0 (107 M) erhalten. Die oberen Datenpunkte (+) wurden durch Bestrahlung
(Wellenlénge A = 254 nm, Egno=3,3 (10" s cm™) der Matrix nach vollstindigem Umsatz des TMB
(durch intensive Bestrahlung mit Licht der Wellenlédnge A = 313 nm) zu TMB®" erhalten.
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Photoionisierungsreaktion bei héheren Photonenenergien auf das Auftreten einer

photoneninduzierten Riickreaktion hin.

Bei Untersuchungen zur Kinetik der Photoionisierung von Phenol in mit
Dichlormethan dotiertem festen Argon wurde bei Verwendung der 254 nm-
Emissionslinie  eines  Quecksilber-Niederdruckstrahlers  ebenfalls nur ein
unvollstindiger Umsatz des Phenols beobachtet [35]. Anhand von Experimenten zur
Photoionisation einer Reihe kondensierter Aromaten in mit Dichlormethan dotierter
Argonmatrix bei 20 K ist gleichfalls ein nur unvollstindiger Verlauf der
Ionisationsreaktion und das Erreichen eines Sittigungswertes bei Verwendung von
Licht des Wellenldngenbereichs 220 - 1000 nm beobachtet worden [113 - 115]. In [78]
wurde postuliert, dass das durch Elektroneneinfang gebildete komplexe Radikalanion
CIHCH ---CI" nicht photostabil ist. Die photoneninduzierte Abspaltung eines
Elektrons vom Radikalanion (CIHCH' ICI” O CH,Cl, +e”, assoziative
Elektronenabspaltung) fiihrt iiber die Rekombination des Elektrons mit einem
Radikalkationen letztlich zur Riickbildung des Elektronendonators, so dass die
Reaktion  insgesamt einem  photodynamischen  Gleichgewicht  zustrebt:
D+A T DT4AT

Dass der unvollstindige Umsatz des Donators tatsidchlich auf das Erreichen
eines Photogleichgewichtes zurlickgefiihrt werden kann (und nicht etwa auf den
photoneninduzierten Zerfall der Reaktanden), geht aus Abb. 10 hervor: Der obere
Konzentrations/Zeit-Verlauf (+) wurde durch Bestrahlung der gleichen Argonmatrix
wie im Fall des unteren Verlaufs erhalten. Die Umsetzung erfolgte mit 254 nm-
Strahlung gleicher Intensitét, jedoch wurde zuvor das eingesetzte TMB durch intensive
313 nm-Bestrahlung vollstindig zum TMB' " umgesetzt. Die Bestrahlung dieser Matrix
mit Licht der Wellenldnge 254 nm fiihrt zum Ausbleichen des Radikalkations unter
Riickbildung des TMB (Zunahme der Absorbanz im Bandenmaximum des TMB bei
299 nm). Zu Beginn der Bestrahlung fillt [TMB'"] linear mit der Zeit ab und nihert

sich schlieBlich immer langsamer dem Gleichgewichtswert.

Der Riicktransfer des Elektrons konnte durch Bestrahlung mit Photonen der
Energie 4,18 eV (297 nm) nicht initiiert werden. Bei Verwendung eines 280 nm (4,43
eV) Interferenzfilters in Kombination mit dem Quecksilber-Hochdruckstrahler wurden
geringe Umsétze von TMB"" zu TMB beobachtet. Diese Ergebnisse stehen im

Einklang mit der Beobachtung, dass das in mit Dichlormethan dotierter Argonmatrix
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erzeugte Phenol-Radikalkation bei Bestrahlung mit Photonen bis zu einer Energie von
4,35 eV photostabil ist [35]. Die fiir die Ablésung des Elektrons benétigte Energie
liegt demnach in Argon zwischen 4,43 eV und 4,35 eV.

3.7  Erweiterung des kinetisches Modells der Photoionisierung

Um dem Erreichen eines photodynamischen Gleichgewichts Rechnung zu
tragen, muss das kinetische Modell um den Prozess der lichtinduzierten
Elektronenabspaltung aus dem Radikalanion (CIHCH' OITI™ Of% CH,CI, +e”)
erweitert werden. Die zu beriicksichtigen Elementarschritte sind in Abb. 11

schematisch dargestellt.

Erweitert man die zum urspriinglich verwendeten kinetischen Modell

gehorenden Differentialgleichungen um den Elementarschritt der assoziativen

D" +¢e — 1 A+e
kS1 k GI Ep/‘l k7-1
S1 ; ._"_SC kdea Gapd ph
E T h
O, k :
a ph f .
ki [k, .
S, i

Abbildung 11: Schematisches Energieniveaudiagramm mit den Reaktionsschritten des erweiterten
kinetischen Modells der Zweiphotonenionisierung von TMB in CH,Cl,-dotierten Edelgasmatrizen.
Strahlungsprozesse: durchgezogene Pfeile; strahlungslose Prozesse: gepunktete Pfeile; Singulett- bzw.
Triplettzustinde S bzw. T; Absorptionsquerschnitt g,, lonisierungsquerschnitt ¢i; Querschnitt der
assoziativen Elektronenabspaltung (associative photon detachment) 0yp4; Geschwindigkeitskonstanten:
Fluoreszenz k;,; Phosphoreszenz kp; Intersystem Crossing Kis; strahlungslose Desaktivierung (non-
radiative deactivation) k,r; Kation/Elektron-Rekombination zum S; bzw. T;-Zustand: ksl bzw. le;
dissoziative Elektronenanlagerung (dissociative electron attachment) Kgeo; Bestrahlungsstérke Epgp;
Akzeptor bzw. Radikalanion: A bzw. A""; Radikalkation D'"; Elektron ¢”.
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Elektronenabspaltung, so erhélt man anstelle der Gln. (8), (9) und (10)

% =0k, [T1] - (ksl +Ky )[D'+][e"] +0 Epi A'i Ko [A] [e_] : (29)
g e, ]k o0
d[:; ] =-0,,,E, [A"]+ Kee [A] [e"]. 31)

Im Fall des Ausbleichens des Radikalkations unter Riickbildung des TMB wird fiir
kleine Bestrahlungszeiten zunéchst eine lineare Abnahme der Konzentration mit der
Bestrahlungszeit beobachtet. Bei kleinen Konzentrationen an TMB ist die
photoneninduzierte Bildung des Radikalkations vernachlissigbar. Es gilt dann fiir die
Geschwindigkeit der TMB-Bildung v,

- dgt)] _ _d[/;"] _ _d[gt' Lo e, -k Al ] (32)

Fir kleine Bestrahlungszeiten ist die Konzentration des Radikalanions bzw. des
Radikalkations gleich der Ausgangs-Konzentration des TMB [D'*Jw: [SO]0 , und man
erhilt mit [A]=[4], —[A"J: [A], - |_D'+Jm

O e Egn [0 J=Ka (A, - [0 L)) (33)

Nimmt man Stationdritit fiir die Elektronen-Konzentration an, so erhilt man

[e_]_( E[T]+0, EnlD"]. (34)

" ko e 4, L)

Annahme von Stationdritét fiir die Triplett-Konzentration fiithrt mit ¢; Ey, < 1/1, zu
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[r]=7, (kls] +k: [p ] o). (35)
Nimmt man Stationéritit fiir die [S;]-Konzentration an, so erhélt man

_k, [p].[e]
[s,] BRI (36)

Setzt man GIl. (36) in GL. (35) ein, so ergibt sich mit GI. (16)
[Tl] =Tp ((plsc +3)ksl [D.+]oo[e_] . (37)
Aus Gl. (34) erhilt man mit Gl. (37) fiir die Elektronen-Konzentration

1 O apd Ephl.D.+Joo
[e ]—(

ks, +kr, )l_D.JrJoo"'kdea ([A]o —|_D'+Jw)—0'i Eon T ((Plsc "'3)ksI |_D'+Jw '

(3%)

Da g; Epy T, <<'1 gilt, ist der letzte Summand im Nenner vernachlissigbar klein, und
Gl. (38) vereinfacht sich zu

Uapd Eph |_D.+Joo

= . (39)
S Y o T T
Setzt man GI. (39) in Gl. (32) ein, so erhdlt man schlieflich
0= En 0]t Pl o)

"l e o Lok (o], -I7L)

Da das Radikalkation das ionisierende Licht stark absorbiert, hingt die Ortliche
Bestrahlungsstirke Egn(X) und somit auch die ortliche Bildungsgeschwindigkeit des

Donators vom Abstand X von der Matrix-Oberfliche ab. Die mittlere
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Anfangsgeschwindigkeit wird durch Mittelung iiber die gesamte Matrixschicht

erhalten:

Uy =T Ep, Eﬁl-lO'A)( b hdo L (41)

o DNA (dl ks1 + le )I_D.+Joo+ I(dea ([A]O - I.D.+j°°)

a,D*

Aus der Anfangsgeschwindigkeit der Riickreaktion kann mit der durch GI. (41)
gegebenen Niherungsformel O,pq berechnet werden. Der zur Berechnung bendtigte
Kgea-Wert kann Tab. 2 entnommen werden. Der benétigte Absorptionsquerschnitt des
Radikalkations bei 254 nm wurde aus den gemessenen Absorptionsspektren bestimmt
(Oap+=49 010" em®). Fiir ks, wurde der mit Hilfe der Simulationsrechnungen zur
Kinetik der Photoionisation von TMB bei Verwendung von 313 nm-Strahlung

bestimmte Wert (Kap. 3.5) verwendet.

3,3-----|----|""|""|""|""|'
0 5 10 15 20 25 30

t/ min

Abbildung 12: Konzentration von TMB"" [TMB"'] gegen die Bestrahlungszeit t. Die Werte wurden
durch Bestrahlung (Epno= 3,0 (10" s'em™®, Wellenlinge A = 254 nm) einer mit Dichlormethan
([CH,CL]o = 4,0 [10° M) dotierten Argonmatrix (Schichtdicke d =22 um) erhalten, bei der das
urspriinglich eingesetzte TMB ([TMB], = 3,93 (10~ M ) durch zweistiindige Bestrahlung mit Licht
der Wellenldnge 313 nm (Epno = 1,2 (10" s"em™) vollstindig zum TMB'" ungesetzt worden war. Die
Gerade wurde an den linearen Anfangsbereich angepasst.
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In Abb. 12 sind experimentell bestimmte Konzentrationen von TMB'" gegen
die Bestrahlungszeit aufgetragen. Die Messwerte weisen bis zu einer Bestrahlungszeit
t=3min einen linearen Anfangsbereich auf. Durch Anpassung einer
Ausgleichsgerade an die Messwerte wurde die Anfangsgeschwindigkeit der
Riickreaktion ermittelt. Um die Giiltigkeit der verwendeten Nédherungsformel zu
iiberpriifen, wurden die Anfangsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Ausgangs-
konzentrationen (|_TMB'+Lo etwa 100°M, 200°M und 400°M) und
Bestrahlungsstiarken  (Epng etwa 0,9 10" s'em™, 1,7 010" s'em™ und
3,2 110" s"'em™) ermittelt.

Die mit der Naherungsformel aus den Anfangssteigungen berechneten Ogpg-
Werte sind in Abb. 13 gegen Egp und in Abb. 14 gegen |_TMB'+Joo aufgetragen.
Beriicksichtigt man die relativ grofle Streuung der Werte, so ist eine Abhdngigkeit der
Oapg- Werte von [TMB'*Lo oder Epp, o nicht nachweisbar. Die aus Simulationsrechnungen
ermittelten Oypg-Werte weichen (im Gegensatz zu den Gi-Werten) nur sehr wenig von
den mit Hilfe der Naherungsformel bestimmten Werten ab. Dies ist leicht versténdlich,
da die Elektronenabspaltung nicht iiber eine langlebige Zwischenstufe, deren

stationdre Konzentration zunéchst relativ langsam aufgebaut werden muss, erfolgt.

10
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Abbildung 13: Die mit Hilfe der Ndherungsformel (41) ermittelten Querschnitte g,y in Abhéngigkeit
von Epno. Die Experimente wurden bei verschiedenen Ausgangskonzentrationen des Radikalkations
([TMB" "], etwa 1 (10 M, 2 [10° M und 4 [10”* M) durchgefiihrt.
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Abbildung 14: Die mit Hilfe der Naherungsformel (41) ermittelten Querschnitte Oug in
Abhingigkeit von [TMB']... Die Experimente wurden bei verschiedenen Betsrahlungsstiirken (Epno
etwa 0,9 (10" s'em™, 1,7 (10" s'em™ und 3,2 (10" s'em™) durchgefiihrt.

Aus den Messwerten wurde fiir 0y,q ein Mittelwert von (4,7 +0,7) 0% ecm™
bestimmt. Dieser Wert ist deutlich kleiner als der Photodetachment-Querschnitt des
Chloridions (in der Gasphase) bei der hier verwendeten Photonenenergie [116, 117].
Der Photodetachment-Querschnitt des komplexen Anions H,COH I OCH, betragt
bei 460 nm (2,7 eV, die Schwellenenergie fiir die Ablosung des Elektrons liegt bei ca.
2,3 eV) 3,0 00" cm™ [118]. Photodetachmentspektren weisen in einigen Fillen
charakteristische Banden auf. Diese Banden (Resonanzen) treten auf, wenn die
Energicaufnahme nicht ausschlieBlich zur direkten ,Jlonisation des Anions fiihrt
»continuum detachment®), sondern zunéchst eine mehr oder weniger langlebige
(resonante) Zwischenstufe gebildet wird, welche entweder zum Grundzustand des
Anions relaxiert oder unter Elektronenabspaltung zum Neutralmolekiil zerfillt
(,;autodetachment®) [119 - 121]. Als resonante Zwischenstufen wurden im Falle des
relativ instabilen NO~ angeregte Schwingungszustinde nachgewiesen (,,vibrational
autodetachment [122, 123]). Fiir das Anion des p-Benzochinons wurden elektronisch
angeregte Zustinde des Anions als resonante Zwischenstufen charakterisiert [120]. In
diesem Fall konnen aus den Photodetachmentspektren Informationen {iber elektronisch
angeregte Anionenzustinde gewonnen werden, die ansonsten nur sehr schwer
zuginglich sind [119 - 121].
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3.8  Simulationsrechnungen zum erweiterten kinetischen Modell

In Abb. 15 sind experimentell bestimmte Konzentrationen von TMB'" und die
aus Simulationsrechnungen erhaltenen Radikalkationen-Konzentrationen gegen die
Bestrahlungszeit t aufgetragen. Fiir die Simulationsrechnungen wurden die in Tab. 2
angegebenen Konstanten verwendet. Die Absorptionsquerschnitte des TMB und des
TMB"" bei 254 nm (Oap =6,5 (10" ecm?, Oap+=4,9 1o'® sz) wurden anhand der
gemessenen UV/Vis-Spektren ermittelt. Die mit + gekennzeichneten Messwerte
wurden bei Bestrahlung der Matrix (Schichtdicke d =22 pm, [TMB], = 3,93 010~ M,
[CH,Cl,]o = 4,0 C10™ M) mit niedriger Bestrahlungsstirke (Epno= 1,5 10" s”cm™)
erhalten. Die mit X gekennzeichneten Messwerte wurden durch Bestrahlen eines

zweiten Bereichs der gleichen Matrix mit hoherer Bestrahlungsstirke

[se}

[TMB™]/10°

00 F———7T+——7T— 77T

0 10 20 30 40 50 60 70
t/ min

Abbildung 15: Konzentration von TMB"" [TMB''] gegen die Bestrahlungszeit t. Die unteren
Messpunkte (+) wurden durch Bestrahlung (Wellenldnge A = 254 nm, Egno= 1,5 (10" s cm™) einer
mit TMB und CH,Cl, dotierten Argonmatrix (T=16K, d=22um, [TMB]y=3,93 [10° M,
[CH,Cl]o=4,0 (10> M) erhalten. Die oberen Datenpunkte (x) wurden durch Bestrahlung
(Epho=3.,0 (10" s cm™) eines anderen Bereiches der gleichen Matrix erhalten. Die ausgezogenen
Kurven wurden aus den Simulationsrechnungen zum erweiterten kinetischen Modell erhalten. Die
gepunktete Kurve wurde fiir die hohere Bestrahlungsstirke mit 0zpq = 0 bei unveridnderten ;- und Ks, -
Werten berechnet (s. Text).
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(Epho =3.0 (10" s'em™) erhalten. Die Kurven entsprechen den simulierten
Konzentrations/Zeit-Verldufen. Die Anpassung einer Kurve an die experimentellen
Daten erfolgte durch Variation von o; und Ks,. Fiir 0,4 wurde der aus den

Anfangssteigungen der Riickstrahlexperimente ermittelte Wert verwendet (Kap. 3.7).

Die Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit den aus den
Simulationsrechnungen erhaltenen Konzentrationen ist iiber den gesamten
Messbereich (1 h Gesamtbestrahlungszeit) sehr gut. Aus der zu Abb. 15 gehdrenden
Simulationsrechnung bei der niedrigen Bestrahlungsstirke wurden ein oi-Wert von
48 (10" cm? und ein ks,-Wert von 7,5 M0 M's! erhalten. Fiir die hohere
Bestrahlungsstirke wurden ein o;-Wert von 4,9 (10" cm® und ein ks,-Wert von
6,2 10" M s ermittelt. Die gepunktet gezeichnete Kurve wurde fiir die hohere
Bestrahlungsstirke mit g,pq = 0 bei unverinderten 0;- und ks,-Werten berechnet. Man
erkennt, dass bei Nichtberiicksichtigung der photoneninduzierten Riickreaktion in den
Simulationsrechnungen, bei ldngeren Bestrahlungszeiten deutliche Abweichungen

zwischen den berechneten Werten und den Messdaten auftreten.

In Abb. 16 sind die aus den Simulationsrechnungen resultierenden Gi- und Kg,-
Werte in Abhéngigkeit von der Bestrahlungsstirke Epp, o dargestellt. Eine Abhéngigkeit
von der Bestrahlungsstérke ist fiir ¢; und kg, nicht zu erkennen. Berechnet man die G;-
Werte mit Gl. (24) aus den Anfangssteigungen der Konzentrations/Zeit-Verlaufe, so
werden im Mittel um 12 % kleinere Werte erhalten. In Abb. 17 sind die aus den
Simulationsrechnungen resultierenden 0;- und ks,-Werte gegen [TMB], aufgetragen.
Die erhaltenen g;-Werte fallen mit zunehmender Donator-Konzentration geringfiigig
ab. Dieser Abfall ist allerdings nicht signifikant (t-Test [109] der Mittelwertgleichheit
der aus den Messwerten bei [TMB], = 1 (10> M und 2 (10~ M sowie bei 8 [10° M
berechneten Mittelwerte). Eine auf die zusitzliche Ionisation durch das
Fluoreszenzlicht zuriickzufiihrende Erh6hung von o¢; mit steigender Donator-
Konzentration ist bei 254 nm-Bestrahlung auch nicht zu erwarten, da der
Absorptionskoeffizient des TMB bei 254 nm um einen Faktor von etwa 20 kleiner als

bei 313 nm ist und daher der zweite Summand in Gl. (28) vernachldssigt werden kann.

Fir o; ergibt sich aus den Simulationsrechnungen ein Mittelwert von
(4,8 +0,4) 10" cm®. Dieser Wert ist grofer als der bei 313 nm gemessene Wert
(3,4 010" +0,2) cm?®). Fiir ks, wird ein Mittelwert von (7,2 +0,9) 0" M s

erhalten. Dieser Wert gleicht anndhernd dem bei Verwendung von 313 nm-Strahlung

47



Zweiphotonenionisierung von N,N,N’ N’-Tetramethylbenzidin (TMB)

ermitteltem Kg,-Wert ((6,6 = 0,8) 00" M's™). Da ks, natiirlich unabhéngig von der
verwendeten Photonenenergie sein sollte, unterstreicht dieses Ergebnis die

Realitdtsndhe des verwendeten kinetischen Modells.
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Abbildung 16: Die mit Hilfe der Simulationsrechnungen ermittelten Ionisierungsquerschnitte ¢; und
Geschwindigkeitskonstanten ks, in Abhingigkeit von der Bestrahlungsstirke Eyno. Die Experimente
wurden bei der Akzeptor-Konzentration 4,0 (10° M unter Verwendung verschiedener Donator-
Konzentrationen (etwa 1 (10° M; 2 010° M; 4 (10 M und 8 (10 M) durchgefiihrt.
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Abbildung 17: Die mit Hilfe der Simulationsrechnungen ermittelten Ionisierungsquerschnitte g; und
Geschwindigkeitskonstanten ks, in Abhingigkeit von der Ausgangskonzentration [TMB],. Die
Experimente wurden bei der Akzeptor-Konzentration 4,0 10> M unter Verwendung verschiedener
Bestrahlungsstirken (etwa 0,9 10" s'em™; 1,7 (10" s'em™ und 3,2 (10" s'lcm'z) durchgefiihrt.
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4 Bildung persistenter Kontaktionenpaare (CIPs) aus TMB und
Tetrachlormethan

Die Bildung matrixstabilisierter freier Radikalkationen (Free Radical Cations,
FRCs) durch PET vom Donator- zum Akzeptormolekiil ist in festen Edelgasen nur
dann gewdhrleistet, wenn die Konzentrationen der Dotiersubstanzen ausreichend
niedrig sind. Erhoht man die Ausgangskonzentrationen, so konnen sich beim
Aufdampfen Kontaktpaare aus Donator- und Akzeptormolekiilen bilden. Diese
Kontaktpaare fiihren bei Bestrahlung mit UV-Licht im Fall des TMB / CCl,-Systems
zu Kontaktionenpaaren (Contact Ion Pairs, CIPs), welche neben den freien
Radikalionen gebildet werden. Die Bildung der CIPs kann anhand ihrer
charakteristischen Absorptionsbanden im sichtbaren Teil des elektromagnetischen
Spektrums nachgewiesen werden. Persistente CIPs wurden zuvor bereits anhand des
TMPD / CCl4-Systems in festen Edelgasen nachgewiesen und eingehend untersucht
[43, 45, 46]. Offensichtlich handelt es sich bei der CIP-Bildung in festen Edelgasen
um ein allgemeines Phdnomen. Interessanterweise kann im Fall des TMB / CH,Cl,-
Systems wie 1m Fall des TMPD/CH,Cl,-Systems die Bildung von

Kontaktionenpaaren nicht beobachtet werden.

Im folgenden wird die Bildung persistenter CIPs durch PET in festen Edelgasen
anhand des TMB / CCl,-Systems beschrieben. CIPs, die aus Radikalionen organischer
Molekiile gebildet werden, waren bisher nur als kurzlebige Spezies bekannt, die beim
Elektronentransfer (ET) in fliissiger Losung (siehe z.B. [124, 125]) auftreten.

4.1  UV/Vis-Absorptionsspektren der Kontaktionenpaare

4.1.1 CIPsin Argonmatrix

Abb. 18a zeigt den niederenergetischen Bereich des UV/Vis-Absorptions-
spektrums von TMB™" FRCs in festem Argon. Das Spektrum wurde mit CH,Cl, als
Akzeptor erhalten. Das Differenzspektrum in Abb. 18b wurde durch Bestrahlung einer
mit TMB und CCl; dotierten Argonmatrix (Temperatur T=16K, d=22 um,
Anfangskonzentrationen [TMB],=4,0 10° M und [CH,CL],= 0,40 M) mit einer
Hg-HD-Lampe (A =313 nm, Ep,o=3.,6 10" s'lcm'z, Bestrahlungsdauer t = 240 min)
erhalten. Im Verlauf der Bestrahlung wurde ca. 16 % des eingesetzten TMB zu CIPs
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Abbildung 18: Gemessene UV/Vis-Absorptionsspektren (molarer Absorptionskoeffizient € gegen
Wellenzahl V' und Wellenlidnge A) dotierter Argonmatrizen bei 16 K: (a) Spektrum der freien
Radikalkationen (FRCs) von TMB. (b) Spektrum der Kontaktionenpaare (CIPs), erhalten durch
Bestrahlung (Wellenldnge A =313 nm) einer mit TMB und CCl, dotierten Argonmatrix bei relativ
hoher CCly-Anfangskonzentration (0,40 M). Die Schwingungsstrukturen 1', 2' und 3' der CIP-Bande
sind gegeniiber den Schwingungsteilbanden 1, 2 und 3 des FRC hypsochrom verschoben.

umgesetzt. Die Bildung der freien Radikalkationen wurde durch Verwendung einer
relativ  geringen  Bestrahlungsstirke gehemmt. Da die Anfangsbildungs-
geschwindigkeit der FRC-Bildung in etwa proportional zum Quadrat der
Bestrahlungsstirke ist (Gl. (25)), deutet die Hemmung der FRC-Bildung gegeniiber
der Bildung von Kontaktionenpaaren bei niedriger Bestrahlungsstirke darauf hin, dass
die CIPs in einem Einphotonenprozess gebildet werden. Insgesamt wurden nur etwa
0,6 % des TMB zum FRC umgesetzt.
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Die Zuordnung des erhaltenen Spektrums zu den Kontaktionenpaaren basiert

auf den folgenden Argumenten.

Die CIP-Bande é&ndert sich bei Variation der Anfangskonzentrationen des
Donators und Akzeptors, der Bestrahlungsstirke und der Bestrahlungszeit nur
hinsichtlich der Skalierung. Dies zeigt, dass das Spektrum zu einer einzigen Spezies
gehort, die gegebenenfalls in verschiedenen Konfigurationen (verschiedenen
Anordnungen des Anions (vermutlich C1,CCI'---CI~ [126]) relativ zum Kation) mit

konstanter Wahrscheinlichkeitsverteilung auftritt.

Die Intensitit der CIP-Bande wéchst mit der Anfangskonzentration der
Akzeptor- oder Donatormolekiile (bei ansonsten unverdnderten experimentellen
Bedingungen). Folglich kann die zu untersuchende Spezies nicht aus Akzeptor- oder

Donatormolekiilen allein gebildet werden.

Wesentliche Merkmale der CIP-Banden dhneln denen der FRC-Banden: Das
den Kontaktionenpaaren zugeordnete Spektrum &dhnelt beziiglich der Bandenformen
und Bandenlagen dem Spektrum des freien Radikalkations, ist aber weniger aufgeldst.
Der integrale Absorptionskoeffizient der zweiten Absorptionsbande im Bereich um
22000 cm™ betragt fiir die FRCs 9,7 (10’ M"'em™ und fiir die CIPs 9,2 (10" M 'em™.
Die beiden markanten Maxima 1' und 2' des CIP-Spektrums liegen 766 cm™
auseinander. Dieser Wert entspricht der Wellenzahldifferenz zwischen den Maxima
der beiden Teilbanden 1 und 2 des FRC-Spektrums (770 cm™). Dies legt nahe, dass es
sich bei beiden Spezies um die gleiche Schwingungsmode handelt. Der Abstand
zwischen den Maxima 2' und 3' betriigt 937 cm™ und entspricht somit in etwa dem
Abstand der Spitzen 2 und 3 (1051 cm™).

Diese Ergebnisse legen nahe, dass die CIP-Bande einer gewichteten
Uberlagerung von FRC-Banden zuzuschreiben ist. Diese sind, entsprechend
unterschiedlicher Orientierungen der anionischen zur kationischen Komponente in den
CIPs, verschieden stark relativ zur Bande der freien Radikalkationen zu hoheren
Wellenzahlen verschoben. Folglich resultieren die groBBten Beitrdge zur CIP-Bande aus
FRC-Banden, die um wenig mehr als 500 cm™ (Abstand zwischen den absoluten
Maxima der CIP- und FRC-Banden) verschoben sind.

Die Bandenverschiebungen der Kationenbanden werden auf elektrostatische

Effekte der Gegenionen zuriickgefiihrt. Ware die Absorptionsbande auf Ionenpaare
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zuriickzufithren, bei denen die Ionen durch eine zunehmende Anzahl von
Argonatomen voneinander getrennt sind, so wiirde eine Konzentrationserhohung der
Dotiersubstanzen eine Erhohung des Anteils der lonenpaare mit geringerem Abstand
der Tonen bewirken, so dass eine Anderung der Bandenform zu erwarten wire. Da die
Form der dem CIP zugeordneten Bande unabhéngig von den Konzentrationen der
Dotierstoffe ist, sind die unterschiedlichen Verschiebungen offensichtlich auf
unterschiedliche Positionen zuriickzufiihren, die die Anionen relativ zu den Kationen
innerhalb eines Kéfigs aus Argonatomen einnechmen. Die Wechselwirkungen, die zur
Verschiebung der Absorptionsbanden fiihren, erfolgen offenbar nur bei relativ
geringen Abstinden. Zu erwihnen ist, dass eine kiirzlich publizierte Pulsradiolyse-
Untersuchung zeigt, dass die Absorptionsbande transienter CIPs aus 1,3,5-
Trimethoxybenzol™ und CI- ebenfalls relativ zur FRC-Bande leicht blauverschoben ist
[127]. Fir die mit Perchlorat als anionischer Komponente gebildeten
Kontaktionenpaare  einiger = Rhodaminfarbstoffe =~ wurde eine hypsochrome
Verschiebung der Fluoreszenzbanden um 1000 bis 1250 cm™ gebeniiber den

Fluoreszenzbanden der freien Kationen beobachtet [128].

4.1.2 CIPsin Xenonmatrix

Abb. 19a zeigt den niederenergetischen Bereich des UV/Vis-Absorptions-
spektrums von TMB'" FRCs in festem Xenon. Das Spektrum wurde durch Bestrahlung
einer mit TMB und CH,Cl, dotierten Xenonmatrix (Temperatur T=16 K, d=11 um,
Anfangskonzentrationen [TMB], = 4,2 [10°M und [CH,Cl]op = 0,04 M) mit einer
Hg-HD-Lampe (A =313 nm, Ey,=9,4 (10" s'em™, Bestrahlungsdauer t= 15 min)

erhalten.

Das Differenzspektrum in Abb. 19b wurde durch 313 nm-Bestrahlung
(Epho = 3.6 10" s'em™, Bestrahlungsdauer t= 180 min) einer mit TMB und CCl,
dotierten Xenonmatrix (Temperatur T=16K, d=6 um, Anfangskonzentrationen
[TMB],=4,0 (10° M und [CCL],= 0,20 M) erhalten. Im Verlauf der Bestrahlung
wurden ca. 40 % des eingesetzten TMB umgesetzt. Die Bildung der freien
Radikalkationen wurde durch Verwendung einer relativ geringen Bestrahlungsstirke

gehemmt.
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Abbildung 19: Gemessene UV/Vis-Absorptionsspektren (molarer Absorptionskoeffizient £ gegen
Wellenzahl V' und Wellenlinge A) dotierter Xenonmatrizen bei 16 K: (a) Spektrum der freien
Radikalkationen (FRCs) von TMB. (b) Spektrum der Kontaktionenpaare (CIPs), erhalten durch
Bestrahlung (Wellenldnge A =313 nm) einer mit TMB und CCl, dotierten Matrix bei relativ hoher
Anfangskonzentration von CCly (0,20 M). Die Schwingungsstrukturen 1', 2' und 3' der CIP-Bande sind
gegeniiber den Schwingungsteilbanden 1, 2 und 3 des FRC hypsochrom verschoben.

Die beiden markanten Spitzen 1' und 2' des CIP-Spektrums liegen 771 cm’™
auseinander. Dieser Wert entspricht der Wellenzahldifferenz zwischen den Maxima
der beiden Teilbanden 1 und 2 des FRC-Spektrums (774 cm™). Dies legt nahe, dass es

sich bei beiden Spezies um die gleiche Schwingungsmode handelt. Der Abstand

54



Quantenchemische Rechnungen zur Interpretation der UV/Vis-Absorptionsspektren der CIPs

zwischen den Maxima 2' und 3' betrdgt 1030 cm™ und entspricht somit in etwa dem
Abstand der Spitzen 2 und 3 (1060 cm™).

Die Spitzen 1', 2' und 3' des CIP-Spektrums sind um etwa 350 cm™ gegeniiber

den Spitzen 1, 2 und 3 des freien Radikalkations zu hoheren Wellenzahlen verschoben.

4.2  Quantenchemische Rechnungen zur Interpretation der UV/Vis-
Absorptionsspektren der CIPs
Um die Interpretation der CIP-Bande als Uberlagerung von verschobenen FRC-
Banden zu stiitzen, wurden LNDO/S PERTCI-Rechnungen des TMB''-Ions in
Gegenwart des Fluoridions F~ als einfachem Gegenion durchgefiihrt (Chlor ist bisher
in der LNDO/S PERTCI-Methode nicht parametrisiert). Das Anion wurde in
verschiedenen reprasentativen (moglichen CIP-Konfigurationen entsprechenden)

Positionen um das Kation angeordnet. Die Wellenzahlverschiebungen AV" wie auch

N

4A: +0.8 (0.89)
3A: +1.2 (0.89)

4A: +0.7 (0.93)
3A: +1.3 (0.94)

,2© 09%)

ah. X e ‘o6 © 0.99)

Abbildung 20: Wellenzahlverschiecbungen AU (in 10° cm™) und Oszillatorenstirken f (in
Klammern), berechnet mit der LNDO/S (local neglect of differential overlap/for spectroscopy)
PERTCI (perturbational configuration interaction) -Methode, fiir den zweiten -elektronischen
Ubergang des TMB""-Ions in Gegenwart eines Fluoridions (F”), das an den mit * gekennzeichneten
Stellen positioniert ist. Die Referenzwerte fiir das Kation in Abwesenheit von F~ sind
V' =25400°cm” und f=091.
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die erhaltenen Oszillatorenstirken f des ersten elektronischen Ubergangs von TMB™"
sind in Abb. 20 angegeben. Wenn F~ im Abstand von 3 bzw. 4 A {iber dem Zentrum
eines Ringes liegt, werden hypsochrome Verschiebungen von 1300 bzw. 700 cm™
berechnet. Liegt F~ 3 bzw. 4 A oberhalb der Molekiilebene zwischen den Ringen, so
erhdlt man hypsochrome Verschiebungen von 1200 bzw. 800 cm™. Die bei einem
Abstand von 4 A ermittelten Werte weichen nur wenig von der in Argonmatrix
gemessenen Verschiebung des CIP-Spektrums (500 cm™) ab. Wenn F~ in der
Molekiilebene angeordnet wird, so werden ebenfalls hypsochrome Verschiebungen
berechnet. Aufgrund detaillierter Untersuchungen des Systems TMPD / CCly in festem
Argon [43, 45, 46] konnte ausgeschlossen werden, dass sich das Anion in der
Molekiilebene des TMPD'" befindet: LNDO/S PERTCI-Rechnungen ergaben
hypsochrome Verschiebungen, wenn das Anion oberhalb der Ringebene angeordnet
ist. Wird das Anion jedoch in der Molekiilebene platziert, so werden bathochrome
Verschiebungen erhalten. Da solche Verschiebungen nicht im gemessenen Spektrum
beobachtet wurden, kann daraus geschlossen werden, dass CIP-Konfigurationen mit
dem Anion in der Molekiilebene nicht auftreten. Es ist zu vermuten, dass die PET-
Reaktion in der entsprechenden Konfiguration des Neutralmolekiil-Paares gehindert
ist, und es liegt nahe, dass die Verhéltnisse beim TMB &hnlich sind. Es ist
hinzuzufiigen, dass sich nach den Rechnungen die Bandenintensititen von CIPs und
FRCs nur unwesentlich voneinander unterscheiden. Dies wird durch die gemessenen
Spektren bestétigt (integraler Absorptionskoeffizient fiir FRCs und CIPs: 9,7 bzw.
9.2 010" M'em™).

4.3  Kinetik der Bildung von CIPs in Edelgasmatrizen

Um Hinweise auf den Mechanismus der CIP-Bildung zu erhalten, wurden die
Bestrahlungsexperimente bei unterschiedlichen experimentellen Bedingungen
durchgefiihrt. So wurden bei den Experimenten zur Kinetik der CIP-Bildung drei
verschiedene Bestrahlungsstirken (Eyno etwa 2,2 10" s'em?; 3,6 (10" s'em™ und
72 00" s'em™) verwendet, und bei den Untersuchungen in Argon die
Konzentrationen der Edukte ([TMB], etwa 1,9 (10 M und 3.9 (10 M; [CCly], etwa
0,20 M und 0,40 M) variiert. Abb. 21 zeigt einen typischen Konzentrations/Zeit-
Verlauf fiir die CIP-Bildung des Systems TMB / CCl, in Argon.
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Abbildung 21: Konzentrationen von Kontaktionenpaaren (CIPs) [CIP] als Funktion der
Bestrahlungszeit t einer Argonmatrix der Schichtdicke d =22 pm bei 16 K, dotiert mit TMB (4,0
[10° M) und CCl, (0,40 M) bei Bestrahlung mit Licht der Wellenléinge A = 313 nm. Die gemessenen
Datenpunkte fiir die niedrige (4,2 10" s cm™) bzw. hohe (8,7 [10" s"'cm™) Bestrahlungsstirke Epno
sind mit X bzw. + markiert. Die Bedeutung der Geraden ist dem Text zu entnehmen.

Bei den verwendeten Bestrahlungsstirken nimmt die CIP-Konzentration
zunichst linear mit t zu und steigt dann immer langsamer an. Anhand der
Abhidngigkeit der CIP-Bildungsgeschwindigkeiten von der Bestrahlungsstirke kann
ermittelt werden, ob die CIP-Bildung nach einem einphotoneninduzierten Prozess
erfolgt. Die gepunktet gezeichnete Gerade wurde fiir die hohere Bestrahlungsstirke
durch Multiplikation der Steigung der durchgezogenen Gerade mit dem bei Vorliegen
einer einphotoneninduzierten CIP-Bildung zu erwartenden (bestrahlungsstirke-
abhingigen) Verhiltnis der Anfangsgeschwindigkeiten erhalten. Die gestrichelt
gezeichnete Gerade wurde unter der Annahme erstellt, dass der CIP-Bildung ein
Zweiphotonenprozess zugrunde liegt. Die Ubereinstimmung der Messwerte mit der
gepunkteten Gerade zeigt, dass die CIP-Bildung nach einem Einphotonenprozess
erfolgt. In Xenonmatrix wurde ebenfalls eine einphotoneninduzierte CIP-Bildung

nachgewiesen. Diese Ergebnisse werden durch Untersuchungen zur Photolyse von
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TMB in flissiger Losung bestétigt. Die Bildung transienter CIPs erfolgt in Alkoholen
und Nitrilen nach einem Einphotonen-Mechanismus [86, 129]. In fliissigem CCly
[130] sowie in einer benzolischen, mit CCl, versetzten Losung von TMB [131] wurde
ebenfalls eine einphotoneninduzierte Produktbildung beobachtet, wobei die CIP-
Bildung in Benzol tiber den T;-Zustand des TMB erfolgt. Dabei ist anzumerken, dass
das beim Elektronentransfer zundchst gebildete Radikalanion CCl,’ ™ in flissiger
Losung nur eine sehr geringe Lebensdauer von der Dauer einer Schwingungsperiode
hat und sehr schnell in ein Chloridion und das Trichlormethylradikal (CCls")
dissoziiert [132]. In Edelgasmatrizen kann eine vollstindige Dissoziation nicht
erfolgen, da die Dissoziationsprodukte aufgrund der relativ hohen Energiebarriere (in
[1], [4] und [133] wird im Fall der Dissoziation von Cl, in kristallinem Argon die
matrixbedingte Barriere mit 3,7 eV bzw. 6,8 eV angegeben) den Matrixkdfig nicht

verlassen konnen [43].

4.4  Photoionisierung von TMB in Tetrachlormethan- und
Dichlormethan-Matrizen
In Abb. 22a bzw. 22b sind die Spektren bestrahlter, mit TMB versetzter CCly-
bzw. CH,Cl,-Matrizen dargestellt. Die Spektren sind nur wenig aufgelost, so dass
Merkmale, die auf die Bildung von FRCs oder CIPs schlieBen lassen, nicht zu

erkennen sind.

Anhand der Anfangsgeschwindigkeiten der Produktbildung wurde sowohl in
CCl;- als auch in CH,Cl,-Matrizen wie im Fall der CIP-Bildung in Edelgasmatrizen
eine einphotoneninduzierte Produktbildung nachgewiesen. Dieses Ergebnis ist im
Falle des Dichlormethans bemerkenswert, da CH,Cl, in mit TMB dotiertem festen

Argon keinerlei Tendenz zur Bildung von CIPs zeigt.

Bei den Bestrahlungen der CCly-Matrizen wurde die in Argonmatrix intensive
Phosphoreszenz des TMB nicht beobachtet, auBerdem zeigte das TMB in CCly-
Matrizen nur eine dullerst schwache Fluoreszenz. Dies deutet darauf hin, dass die

Produktbildung iiber den ersten angeregten Singulettzustand des TMB erfolgt.
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Abbildung 22: Gemessene UV/Vis-Absorptionsspektren (molarer Absorptionskoeffizient € gegen
Wellenzahl V' und Wellenlidnge A) einer mit TMB dotierten (a) CCly-Matrix und (b) CH,Cl,-Matrix
bei 16 K nach Bestrahlung mit Licht der Wellenlédnge A = 313 nm.

In Bezug auf den moglichen Mechanismus der Produktbildung in CCly- und
CH,Cl,-Matrizen ist zu beriicksichtigen, dass CIPs beim Einphotonenprozess als
transiente Spezies auftreten konnten, von denen ein Elektron zu einem weiter

entfernten Akzeptormolekiil wandern kann.
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4.5 Messung von Phosphoreszenzabklingkurven

Weitere Hinweise auf den Mechanismus der CIP-Bildung konnen durch
Phosphoreszenz-Experimente an mit TMB und CCl; dotierten Argonmatrizen
gewonnen werden. Wiirde die CIP-Bildung tiber den T,-Zustand erfolgen, dann wére
das Abklingverhalten der Phosphoreszenz von der CCl;-Konzentration abhingig. Bei
groBen CCls-Konzentrationen (Bildung von Kontaktpaaren aus Donator und
Akzeptormolekiilen) sollte, wenn die CIP-Bildung vergleichbar schnell erfolgt wie der
Ubergang von T, nach Sy, ein merklich schnelleres Abklingen der Phosphoreszenz als
bei Messungen ohne Zusatz von CCl, (oder bei niedrigen Akzeptor-Konzentrationen)

beobachtet werden konnen.

In Abb. 23 sind die gemessenen Phosphoreszenzabklingkurven von TMB
([TMB], = 3,8 10 M) in mit CCl, dotierter Argonmatrix ([CCly], = 0,04 M und
[CCly]y = 0,40 M) dargestellt. Bei diesen CCly-Konzentration sind etwa 4 bzw. 32 %

der Donatormolekiile in Kontakt mit einem Akzeptormolekiil (s. Kap. 4.6). Die bei
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Abbildung 23: Phosphoreszenzabklingkurven (relative Phosphoreszenzintensitat lpposrer I
Abhingigkeit von der Abklingzeit t) zweier mit TMB und CCl, dotierter Argonmatrizen. Die Kurven
sind nahezu gleich (obere Kurve: [TMB],=3,800° M, [CCl],=0,04M; untere Kurve:
[TMB], = 3,800 M, [CCL]o = 0,40 M).
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unterschiedlichen CCls-Konzentrationen erhaltenen Phosphoreszenzabklingkurven
unterscheiden sich, abgesehen von Skalierungsfaktoren, nicht wesentlich voneinander.
Diese Beobachtungen legen nahe, dass die gemessene Phosphoreszenz nur auf TMB-
Molekiilen beruht, die nicht geeignet positioniert sind, um CIPs zu bilden, und dass der
einphotoneninduzierte Elektronentransfer nur dann auftritt, wenn Donator- und
Akzeptormolekiile in Kontakt sind; in diesem Fall wird das Elektron entweder aus dem
S;-Zustand tibertragen, oder die Geschwindigkeitskonstante der CIP-Bildung aus dem

T,-Zustand ist wesentlich groBer als K, + Kp.

Die Bestimmung der Phosphoreszenzlebensdauer des TMB erweist sich als
problematisch, da die logarithmisch aufgetragenen Abklingkurven immer noch eine
geringe Kriimmung aufweisen. Diese Kriimmung kann auf den externen
Schweratomeffekt des Argons zuriickgefiihrt werden. Bei der Kristallisation des
Argons bilden die Atome eine kubisch dichteste Kugelpackung (fcc) [134, 135]. Im
Idealfall ersetzen Dotiersubstanzen dann, je nach Raumbedarf, ein oder mehrere
Argonatome des Kristallgitters (,,substitutional sites*). Die entstehenden Liicken im
fcc-Gitter des Argons, konnen unterschiedlichen Symmetrietypen zugeordnet werden
(der Einbau anndhernd planarer Molekiile in das Kristallgitter ist zum Beispiel durch
den Ersatz von Argonatomen mdoglich, die sich auf jeweils unterschiedlichen
kristallographischen Ebenen befinden [136]). Die Dotiermolekiile sind in den
verschiedenen Sites unterschiedlich dicht von Argonatomen umgeben, so dass sich der
Schweratomeffekt des Argons verschieden stark auswirkt und zu unterschiedlichen
Phosphoreszenzabklingzeiten in den einzelnen Sites flihrt [136]. Ferner sind die
Absorptionsspektren gegeniiber der Gasphase merklich verbreitert. Im Falle von
Benzol [137] und Naphthalin [90] in festem Argon wurden zwei bzw. drei
verschiedene Sites nachgewiesen und den entsprechenden Symmetrietypen
zugeordnet. Dazu ist anzumerken, dass die Betrachtung von Argon als einen idealen
Festkorper eine grobe Vereinfachung darstellt. In der Regel werden dotierte
Edelgasmatrizen durch Abscheidung der gasféormigen Edelgas/Substanz-Mischung auf
einem kalten Substrat prapariert. Die so prédparierten Matrizen sind polykristallin
[138]. Die Nanokristallite haben bei einer Substrattemperatur von 16-23 K einen
Durchmesser von etwa 70 - 80 A. Sie weisen eine Vielzahl von Fehlstellen,
Versetzungen und Stapelfehlern auf [139]. Die Matrizen sind je nach

Substrattemperatur mehr oder weniger pords [139]. Die Dichte solcher Matrizen ist
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geringfligig kleiner als die von monokristallinem Argon [47]. Insbesondere bei sehr
niedrigen Substrattemperaturen werden mehr und mehr schneeige (,,snow-like*)
Matrizen geringer Dichte erhalten, die fiir spektroskopische Untersuchungen
ungeeignet sind [52]. Kiirzlich konnte anhand von Kompressibilitdtsmessungen und
anhand der druckinduzierten Forméinderung der Absorptionsbanden der
Dotiersubstanzen gezeigt werden, dass sich die Gastmolekiile in Bereichen geringer
Dichte zwischen den Argonkristalliten befinden [140]. Weiterhin kann die Dotierung
einen Wechsel von der kubisch dichtesten Kugelpackung der Argonatome zur
hexagonal dichtesten Kugelpackung im Bereich der Gastmolekiile bewirken [138,
141].

Fiir das TMB kann durch Anpassung einer Ausgleichsgeraden eine mittlere
Phosphoreszenzlebensdauer von 1,9 s bestimmt werden. Dieser Wert ist geringer als
der bei den Simulationsrechnungen zur Zweiphotonenionisation verwendete Wert
(Kap. 3.4; 1, = 2,6 s in EPA bei 77 K). Berechnet man ¢; mit dem in Argon
gemessenen Wert fiir T, und schétzt man die Zunahme der Geschwindigkeitskonstante
kisc aufgrund des Schweratomeffekts entprechend den Uberlegungen in Kap. 3.4 ab, so
werden mit Gl. (24) um etwa 20 % groBBere 0j-Werte erhalten.

4.6  Kinetische Modelle der CIP-Bildung

Die folgende Herleitung von Geschwindigkeitsgleichungen ist begrenzt auf den

Zeitbereich, in dem die Bildungsgeschwindigkeit des Produktes v, konstant ist.
v EV(X):H‘MH _d[p] (42)
Por Odt O dt

Da der Donator das ionisierende Licht stark absorbiert, sind die lokalen
Produktbildungsgeschwindigkeiten in der Argonmatrix vom Abstand X von der
Matrixoberfldche abhingig. Folglich muss v, (x) iiber die gesamte Matrixdicke d

gemittelt werden:
Ve = —J’vP (x)dx (43)
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Es wird angenommen, dass sich nur ein Bruchteil a der D-Molekiile so in Kontakt zu
A-Molekiilen befindet, dass CIPs gebildet werden konnen. Alle anderen D-Molekiile
werden als freie Spezies angesehen, die durch TPI zu FRCs umgesetzt werden konnen
(s. Kap. 3). Die Kinetik der CIP-Bildung soll anhand der in den Abb. 24 und 25
dargestellten kinetischen Modelle diskutiert werden. In beiden Féllen erfolgt die
Bildung der CIPs nach einem Einphotonenprozess, wobei der Elektronentransfer
entweder aus dem S;- oder dem T;-Zustand erfolgen soll. Die Reaktionsschritte zur
Bildung der FRCs und der CIPs sind schematisch dargestellt (durchgezogene Pfeile:
Strahlungsprozesse, gepunktete Pfeile: strahlungslose Prozesse; 0, und o
Absorptions- bzw. Ionisierungsquerschnitt; Ey,: Bestrahlungsstérke; ki, Kisc, Kp und Kp:
Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenz, des Intersystem Crossings, der
Phosphoreszenz und der strahlungslosen (non-radiative) Desaktivierung des
Triplettzustandes; Kcp bzw. Kep und kpa bzw. Kpa: Geschwindigkeitskonstanten der

CIP-Bildung und der strahlungslosen Desaktivierung von 'D” bzw. °D" in Kontakt mit

FRC
D : — . k GfEPh
TR .
K. K Ko — D
o E oA
a~ph —— CIP kp éknr
D ; !

Abbildung 24: Schematisches Energieniveaudiagramm mit den Reaktionsschritten des kinetischen
Modells, das die Bildung von Kontaktionenpaaren (CIPs) und freien Radikalkationen (FRCs) in
Edelgasmatrix beschreibt. CIPs werden durch Einphotonenionisierung aus den jeweiligen
Donatormolekiilen (D) gebildet, die sich in geeigneter Position in Kontakt mit Akzeptormolekiilen (A)
befinden. Die iibrigen Donatormolekiile kénnen FRCs durch Zweiphotonenionisierung (TPI) bilden.
Durchgezogene Pfeile: Strahlungsprozesse; gepunktete Pfeile: strahlungslose Prozesse; 'D" und *D™: D
im angeregten Singulett- bzw. Triplettzustand; g, und ¢;: Querschnitte der Absorption bzw. der
Ionisierung; Egn: Bestrahlungsstérke; ki, Kisc, K, und kn: Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenz,
des Intersystem Crossings, der Phosphoreszenz und der strahlungslosen Desaktivierung des
Triplettzustandes; kcp und  Kkpa:  Geschwindigkeitskonstanten der CIP-Bildung bzw. der
strahlungslosen Desaktivierung von 'D” in Kontakt mit A.
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A). Aufgrund der bei den Experimenten zur CIP-Bildung verwendeten geringen
Bestrahlungsstarken kann die Bildung von FRCs im Rahmen der folgenden

kinetischen Betrachtungen vernachléssigt werden.

Die Bildung der CIPs aus dem S;-Zustand steht im Einklang mit den
Phosphoreszenz-Experimenten an TMB- und CCly-dotierten Argonmatrizen (s. Kap.
4.5). Die fiir Matrizen unterschiedlicher CCly-Konzentrationen erhaltenen
Phosphoreszenzabklingkurven unterscheiden sich, abgesehen von Skalierungsfaktoren,
nicht voneinander. Weiterhin zeigt TMB in CCly-Matrix keine Phosphoreszenz und

nur dullerst schwache Fluoreszenz.

Die Loschung der Fluoreszenz aromatischer Amine durch Chlormethane wurde
in polaren und unpolaren fliissigen Losungen eingehend untersucht [142]. Im S;-
Zustand bilden die Amine mit den Chlormethanen Charge-Transfer-(CT-)-Komplexe
[142, 143]. Die CT-Komplexe konnen in polaren Losemitteln relativ langlebig sein.

Die Desaktivierung erfolgt durch Lumineszenz (Exciplex [144]) oder durch

FRC
'D - K o *
fee ——D p
GaEph kf K i " iC”:)
p| i nr DA
D e

Abbildung 25: Schematisches Energieniveaudiagramm mit den Reaktionsschritten des kinetischen
Modells, das die Bildung von Kontaktionenpaaren (CIPs) und freien Radikalkationen (FRCs) in
Edelgasmatrix beschreibt. CIPs werden durch Einphotonenionisierung aus den jeweiligen
Donatormolekiilen im Triplettzustand (*D) gebildet, die sich in geeigneter Position in Kontakt mit
Akzeptormolekiilen (A) befinden. Die iibrigen Donatormolekiile kénnen FRCs durch Zweiphotonen-
ionisierung (TPI) bilden. Durchgezogene Pfeile: Strahlungsprozesse; gepunktete Pfeile: strahlungslose
Prozesse; 'D" und °D": D im angeregten Singulett- bzw. Triplettzustand; 0, und o;: Querschnitte der
Absorption bzw. der Ionisierung; Ep:  Bestrahlungsstirke; ki, Ki, K, und Ky
Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenz, des Intersystem Crossings, der Phosphoreszenz und der
strahlungslosen Desaktivierung des Triplettzustandes; Kcip und Kpa: Geschwindigkeitskonstanten der
CIP-Bildung bzw. der strahlungslosen Desaktivierung von *D" in Kontakt mit A.
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strahlungslose Desaktivierung zum Donator/Akzeptor-Kontaktpaar [142, 145, 146].
Die Lumineszenzléschung durch Donator/Akzeptor-Wechselwirkungen soll bei der
CIP-Bildung in festen Edelgasen vereinfacht durch die Geschwindigkeitskonstanten
kpa bzw. Kpa berticksichtigt werden. Im Fall der CIP-Bildung aus dem T;-Zustand soll
dabei angenommen werden, dass der S;-Zustand des TMB mit CCl; nicht

wechselwirkt.

Berticksichtigt man, dass sich nur der Bruchteil a der D-Molekiile so in Kontakt
zu A-Molekiilen befindet, dass CIPs gebildet werden konnen, so folgt fiir die CIP-
Bildung aus dem S;-Zustand entsprechend dem Schema in Abb. 24

Ver =kew [ D], (44)

d['D’]

dt =0, Eph [D]Oa_(kcw +kDA +kf +k; )[ID*]:(), (45)

ISC

wobei 'D" sich hier auf diejenigen Donatormolekiile bezicht, die im Stande sind, CIPs
mit benachbarten A Molekiilen zu bilden. Durch Mittelung von v,(x) tber die

gesamte Matrixschicht erhélt man schlielich

_ 1 -
Ve = Cerp A Eph,O (1 -10 A)a (46)
N,d

wobei mit @p die Quantenausbeute der CIP-Bildung bezeichnet werden soll:

qDCIP — k CIP (47)

kClP + kDA + kf + kisc '

Fiir die CIP-Bildung aus dem T;-Zustand gilt analog (Abb. 25):

— 1 , -
Vew = N—dqocrp a Eph,O (1 -10 A)a (48)

A
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mit

ke ke K

I1SC

I I - I I
kCIP+kDA+kp+knr kf +kisc kCIP-l-kDA-i-kp-i-knr

go(’ZlP = Izolsc * (49)

In Gl (49) kann k, + k, gegeniiber Kcp aufgrund der in Kap. 4.5 dargestellten
Uberlegungen zu den Phosphoreszenzmessungen vernachlissigt werden, und man
erhalt

[
kCIP

r r
kCIP + kDA

q)éIP = |11150 N (50)

Gemil Gln. (46) und (48) hingen die Bildungsgeschwindigkeiten der CIPs linear von
Epno ab. Die Abhingigkeit von der Absorbanz A impliziert, dass die
Geschwindigkeiten bei niedriger Donator-Ausgangskonzentration proportional zu [D],
sind, und dass die Photoreaktionen homogen in der Matrix verlaufen. Bei hoher
Dotierung sind die Geschwindigkeiten unabhingig von [D], und die Photoreaktionen

laufen nahe der Matrixoberfldache ab.

Durch Anpassung von Ausgleichsgeraden an die linearen Anfangsbereiche der
Konzentrations/Zeit-Verldufe kann v, bzw. vV, und damit auch @cp a bzw. @cp

ermittelt werden.

Fir Edelgasmatrizen kann a aus dem Sittigungsverhalten der CIP-Bildung
(siche Abb. 26) ermittelt werden. Bei langen Bestrahlungszeiten konvergiert die CIP-
Konzentration gegen einen Grenzwert, der nicht von der verwendeten
Bestrahlungsstirke, jedoch von [A], abhédngt. Dieser Befund deutet darauf hin, dass
schlieBlich der gesamte Anteil a von D-Molekiilen zu CIPs umgewandelt wird. Man
erhélt fiir [A]y = 0,20 M und 0,40 M durch Anpassung von Exponentialfunktionen des
Typs y =B, (1 —e‘b‘x)+ B, (1 —e‘bzx) an die gemessenen Konzentrations/Zeit-Verlaufe in

Argonmatrizen mittlere a-Werte von 10 % bzw. 15 %.

Der Anteil 8 an D-Molekiilen, die sich in Kontakt mit A-Molekiilen befinden,
kann mit der in [147] angegebenen Verteilungsfunktion p(r) der zu einem D-Molekiil

nichstbenachbarten A-Molekiile entsprechend folgender Gleichung ermittelt werden:
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o +r

B= [p(r)dr
mit

p(r):47TNA[A]0 r’e

3

—ﬂnNA NN

6]y

(52)

I'p und rp sind die Radien der als kugelférmig angenommenen D- bzw. A-Molekiile.
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Abbildung 26: Sittigungsverhalten der Konzentration der Kontaktionenpaare (CIPs) von zwei mit
UV-Licht bestrahlten TMB- und CCl,-dotierten Argonmatrizen bei langen Bestrahlungszeiten. Auf der
Ordinate ist das Verhiltnis (in %) der Konzentration an gebildeten CIPs zur Donator-
Ausgangskonzentration ([TMB], jeweils etwa 4,0 (10~ M) aufgetragen. Die mit x gekennzeichneten

Datenpunkte wurden bei

gekennzeichneten bei 0,40 M erhalten.

einer

Akzeptor-Ausgangskonzentration von 0,20 M, die mit

J’_
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Werden die Molekiilradien aus dem geometrischen Mittelwert der Lingen von TMB
bzw. CCl, in den drei Raumrichtungen bestimmt [147], so erhilt man rp = 4,2 A bzw.
ra=3,0A, wenn man Bindungslingen und Bindungswinkel aus AM1-Rechnungen
und fiir die endstindigen Atome van der Waals-Radien r,y verwendet (CI:
raw =1,75 A [4, 148, 149], H: rygw = 1,20 A [149]). Mit diesen Werten ergeben sich
B=18 % und 32 % fiir [A]o=0,20 M bzw. 0,40 M, so dass ein Verhéltnis a/3~= 0,5
resultiert. Folglich befindet sich nur rund die Hélfte der A-Molekiile, die Kontakt zu

Tabelle 3: Verwendete Ausgangskonzentrationen an TMB und CCl, sowie Bestrahlungsstiarken bei
den Untersuchungen zur CIP-Bildung in festem Argon. Die Schichtdicke der Matrix betrug jeweils 22
um. Die a-Werte wurden aus dem Sattigungsverhalten der CIP-Bildung bestimmt. Mit Hilfe der
gemittelten a-Werte wurde @p- bzw. ¢@ep aus der Anfangsgeschwindigkeit der CIP-Bildung
bestimmt.

[TMB] 0 [CC14]0 E ph,0 a ¢CH’
10°M M 10" s'em™ bzw. @ep
1.92 0.2 2.22 . 0.11
1.91 0.2 3.08 8.4 % 0.16
1.85 0.2 7.87 9.7 % 0.10
1.93 0.2 2.22 7.7 % 0.13
1.84 0.2 3.72 9.6 % 0.16
1.89 0.2 7.67 10.9 % 0.13
3.90 0.2 2.14 . 0.15
3.75 0.2 3.64 . 0.13
3.66 0.2 7.56 9.6 % 0.12
3.89 0.2 2.14 9.6 % 0.17
3,85 0.2 3.64 9.9 % 0.13
3.78 0.2 7.46 10.0 % 0.15
4.00 0.2 2.14 10.2 % 0.15
3.90 0.2 3.64 10.7 % 0.17
3.90 0.2 7.46 8.7 % 0.14
__________ 406 04 248  154% 013
4.01 04 4.23 14.8 % 0.15
3.95 04 8.72 - 0.14
4.07 04 2.14 14.6 % 0.15
3.96 04 3.55 16.0 % 0.19
3.94 04 7.26 14.6 % 0.15

? Auf Grund des geringen Umsatzes konnte kein Sattigungswert ermittelt werden.

68



Kinetische Modelle der CIP-Bildung

D-Molekiilen haben, in geeigneter Position, um CIPs zu bilden. Diese Abschitzung
steht im Einklang mit der quantenchemischen Interpretation der Spektren der CIPs des
TMPD, wonach bevorzugt solche A-Molekiile CIPs bilden konnen, die oberhalb (bzw.
unterhalb) des Ringes eines D-Molekiils positioniert sind (siehe auch Kapitel 4.2).

In Tab. 3 sind die aus dem Séttigungsverhalten ermittelten a-Werte und die aus
den Anfangsgeschwindigkeiten der CIP-Bildung mit den mittleren a-Werten
bestimmten @cp- bzw. @cp-Werte bei verschiedenen Bestrahlungsstirken, Donator-
und Akzeptor-Konzentrationen in festem Argon zusammengestellt. Fiir ¢gcrp bzw. @crp
wird ein Mittelwert von 0,14 £ 0,02 erhalten. Wiirde die CIP-Bildung aus dem T;-
Zustand des TMB erfolgen, so diirfte @cp (entsprechend Gl. (50)) maximal den Wert
@iic = 0,57 annehmen. Anhand der ermittelten Quantenausbeuten der CIP-Bildung
kann daher eine CIP-Bildung aus dem T;-Zustand des Donators nicht ausgeschlossen
werden. Entsprechend GI. (50) sollte in einer Xenonmatrix der Einfluss des externen
Schweratomeffekts auf @cp nachweisbar sein. Fiir Naphthalin erhoht sich kg in
Xenonmatrix aufgrund des Schweratomeffektes um mehr als 10° s™ [90]. Ahnliche
Werte werden auch fiir einige andere organische Molekiile angegeben [90]. Nimmt

man an, dass die Verhiltnisse beim TMB vergleichbar sind, so ergibt sich in

Tabelle 4: Verwendete Ausgangskonzentrationen an TMB und CCl; bzw. CH,Cl,, sowie
Bestrahlungsstirken bei den Untersuchungen zur Bildung von freien Radikalionen und
Kontaktionenpaaren in festem Xenon. Die a-Werte wurden aus dem Sittigungsverhalten der CIP-
Bildung bestimmt. Mit Hilfe der gemittelten a-Werte wurde @cp bzw. @cp aus der
Anfangsgeschwindigkeit der CIP-Bildung berechnet.

[Tl\fB] 0 Akzeptor @ . E p:\O _ o Perp ,
10°M M 10~ s”cm bzw. @crp
4.28 CH,Cl, 0.04 52.6 -2 -2
4.19 CH,Cl, 0.04 89.6 -2 -2
4.20 CH,Cl, 0.04 187.6 -2 -2

"""" 437  cc, 02 197  397% 015
4.32 CCly 0.2 3.47 40.6 % 0.13
4.38 CCly 0.2 7.16 39.9% 0.15
4.04 CCly 0.2 2.09 45.9 % 0.13
4.02 CCly 0.2 3.64 43.7 % 0.13
4.13 CCly 0.2 7.26 37.9% 0.11

* Es wurden ausschlieBlich freie Radikalionen gebildet.
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Xenonmatrix @ > 0,97. Wenn also die CIP-Bildung aus dem T;-Zustand erfolgen
wiirde, so miisste in festem Xenon nach GI. (50) ein im Vergleich zu den Messungen
in Argon nahezu doppelt so groBer @cp-Wert erhalten werden. In Tab. 4 sind die in
festem Xenon aus dem Sittigungsverhalten ermittelten a-Werte und die bei
verschiedenen Bestrahlungsstirken bestimmten @cp - bzw. @cp-Werte zusammen-
gefasst. Bei einer Akzeptor-Konzentration von 0,2 M wurde a = 41 % als Mittelwert
erhalten. Dieser Wert ist deutlich gréBer als der in Argon bestimmte Wert. Fiir @cpp -
bzw. @cp wird ein Mittelwert von 0,13 + 0,01 erhalten. Dieser Wert stimmt nahezu
mit dem in festem Argon ermittelten Wert iiberein (0,14 £+ 0,02). Dieses Ergebnis
deutet darauf hin, dass die CIP-Bildung iiber den S;-Zustand des TMB erfolgt. Der
Befund, dass TMB in festem CCl; nicht phosphoresziert und nur sehr schwach
fluoresziert, legt nahe, dass ks und kis. in Gl. (47) vernachldssigt werden konnen; somit

ist kpa von dhnlicher GroBenordnung wie Kcyp.

Tabelle 5: Verwendete Ausgangskonzentrationen an TMB und Bestrahlungsstirken bei den
Untersuchungen zum photoneninduzierten Elektronentransfer in CH,Cl,- und CCly-Matrizen. @p
wurde aus der Anfangsgeschwindigkeit der Produktbildung bestimmt.

[T™B], E o

" Akzeptor —

10°M P 10" s'ecm™ %
1.25 CCly 2.05 0.11
1.29 CCly 3.47 0.15
1.25 CCly 7.06 0.14
1.05 CClL, 2.05 0.11
1.11 CCl, 3.47 0.14

s cch o6 014

3.66 CH,Cl, 6.16 0.10
3.53 CH,Cl, 2.03 0.12
3.46 CH,Cl, 4.03 0.10
1.50 CH,Cl, 2.05 0.13
1.46 CH,Cl, 3.38 0.14
1.51 CH,Cl, 7.06 0.12
1.40 CH,Cl, 2.05 0.09
1.39 CH,Cl, 3.55 0.11
1.39 CH,Cl, 7.06 0.14
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Vermutlich erfolgt die kp, entsprechende strahlungslose Desaktivierung von 'D” durch
Elektronentransfer zu A, unmittelbar gefolgt vom Elektronen-Riicktransfer, der zu den
Grundzustinden von D und A fiihrt. Aufgrund der fehlenden Auswirkung des
Schweratomeffekts auf @cp in festem Xenon kann Kep zu = 10° s abgeschatzt

werden.

Beziiglich der Einphotonenionisierung von TMB in festem CCl; ist
anzunehmen, dass die Reaktion nach dem gleichen Mechanismus erfolgt wie in den
Edelgasmatrizen, und dass die Geschwindigkeiten der Reaktionsschritte recht &hnlich
sind. Unter der Annahme, dass GI. (46) auch auf die einphotoneninduzierte
Produktbildung (Quantenausbeute @) in CCl, angewendet werden kann, ergibt sich in
diesem Fall fiir @gp a ein Wert von 0,13 £+ 0,02. Da davon auszugehen ist, dass jedes
Donatormolekiill mindestens ein fiir den ET-Prozess geeignet angeordnetes
Akzeptormolekiil zum Nachbarn hat, ist fiir a ein Wert von eins zu erwarten und man
erhilt fiir die Quantenausbeute der Produktbildung ¢@p = (0,13 £+ 0,02). Dieser Wert
entspricht den in den Argon- und Xenonmatrizen bestimmten Quantenausbeuten. In
Tab. 5 sind die in Einzelexperimenten bei verschiedenen Donator-Konzentrationen
und Bestrahlungsstirken in den Chlormethan-Matrizen bestimmten @p-Werte
zusammengefasst. Dabei féllt auf, dass im Fall von CH,Cl, als Matrixmaterial
dhnliche Quantenausbeuten (@p = (0,12 £ 0,02)) wie in CCl, ermittelt wurden, obwohl
CH,Cl, in mit TMB dotiertem festen Argon keinerlei Tendenz zur Bildung von CIPs
zeigt. Eine mogliche Erklarung fiir diesen Befund ist, dass die CIPs in festem CH,Cl,
durch Losungsmitteldipole eine gewisse Stabilisierung erfahren konnten. Des
Weiteren sollte in Bezug auf den moglichen Mechanismus der Produktbildung in
CCl,- und CH,Cl,-Matrizen beriicksichtigt werden, dass in diesen Medien die freien
Radikalionen im Vergleich zu den CIPs aufgrund der hoheren Polarisierbarkeiten der
Chlormethane gegeniiber den Edelgasen einen stdrkeren stabilisierenden Effekt des
Losungsmittels erfahren (zu den energetischen Aspekten der CIP-Bildung siehe
Kapitel 4.9). Es ist daher nicht auszuschlieBen, dass in den Chlormethan-Matrizen
CIPs lediglich als transiente Spezies auftreten, von denen ein Elektron zu einem weiter

entfernten Akzeptormolekiil wandern kann.
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4.7  Selektives Ausbleichen der CIPs
Wird eine Argonmatrix, die CIPs und FRCs enthélt, mit Licht der Wellenldnge

A =436 nm bestrahlt, so wird eine Abnahme der Intensitidt der CIP-Bande und eine
Zunahme der Absorptionsbande des neutralen Donators beobachtet. Die Banden der
FRCs werden durch die Bestrahlung nicht beeinflusst. Der Riick-Elektronentransfer
vom Anion zum angeregten Kation ist also offensichtlich nur bei Kontakt der Ionen

moglich.

In Abb.27 ist die Abnahme der relativen Konzentration von CIPs in
Abhidngigkeit von der Bestrahlungszeit t durch Bestrahlung mit Licht der Wellenlidnge
A=436 nm dargestellt. Die CIPs lassen sich nur in etwa zur Hailfte zum
entsprechenden Donator bzw. Akzeptor zuriickstrahlen. Dies ist moglicherweise
darauf zuriickzufiihren, dass die CIPs nicht in allen Konfigurationen zum Riick-

Elektronentransfer in der Lage sind.

1.0
i
1%
084 T N
] +
f 0.6 + + +
5
O. 0,4
0,2-
0,0 - - . - - . - - . - - .
0 15 30 45 60
t/ min =

Abbildung 27: Abnahme der relativen Konzentration von Kontaktionenpaaren (CIPs) [CIP], in
Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit t bei Bestrahlung (Wellenlinge A =436 nm) einer
Argonmatrix, die CIPs und (in geringem Umfang) freie Radikalkationen (FRCs) enthidlt. Die
Konzentration der FRCs wird durch die Bestrahlung nicht beeinflusst.
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4.8 Zum Sattigungsverhalten der CIP-Bildung

Da zunichst nicht ausgeschlossen werden kann, dass der in Kapitel 4.7
beschriebene Riick-Elektronentransfer auch bei groferen Photonenenergien als 2,84
eV erfolgen konnte, soll in diesem Abschnitt untersucht werden, ob das im Kapitel 4.6
beschriebene Sittigungsverhalten der CIP-Bildung bei Verwendung von Licht der
Wellenldnge 313 nm durch den Riick-Elektronentransfer-Prozess bedingt ist. Hierzu
werden die Geschwindigkeitskonstanten der CIP-Bildung und des Riick-
Elektronentransfer-Prozesses Kpin und Ky abgeschitzt, um die Lage des
Photogleichgewichts (53) zwischen Donator/Akzeptor-Kontaktpaaren DA und CIPs

ermitteln zu kOnnen.

Khin cIp
Kriick (53)

DA

Nur wenn Ky, um ein Vielfaches groBer ist als Kk, kann von einem Sattigungs-

verhalten der CIP-Bildung gesprochen werden.

Fir die Hinreaktion gilt im Gleichgewicht, falls die CIPs das Licht der

Bestrahlungswellenldnge A = 313 nm nur unwesentlich absorbieren,

dlCtF] | [oa] (54)
dt
. (1-10"0)
mit I(hin = aa,TMB (A)Eph,O(A)CDCIP Ao(l _a) Dge (55)

[CIP] bezeichnet die Konzentration der CIPs, 0, 1vg den Absorptionsquerschnitt des
TMB, Eppno die Bestrahlungsstirke an der Matrixoberflidche, ¢ p die Quantenausbeute
der CIP-Bildung, a den Bruchteil an D-Molekiilen, die im Gleichgewicht CIPs bilden,
A, die Absorbanz der unbestrahlten Matrix bei A=313nm und [DA] die

Konzentration der zur CIP-Bildung geeigneten Donator/Akzeptor-Paare.
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Fiir die Riickreaktion gilt im Gleichgewicht

doAl -y ] (56)
dt
. (1-10700)
mit krUck = Ua,CIP (A) E ph,0 ()‘)%A W [ﬂge . (57)

O, crp bezeichnet den Absorptionsquerschnitt der Kontaktionenpaare und ¢h, die
Quantenausbeute der DA-Bildung (durch Riick-Elektronentransfer).

Zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion Kyjx muss ¢ha
bekannt sein. ¢, kann aus den Riickstrahlexperimenten mit Licht der Wellenlidnge
A =436 nm ermittelt werden. Bei dieser Bestrahlungswellenldnge reagieren nur die
CIPs zurilick, nicht jedoch die parallel bei der Hinreaktion in geringem Umfang
gebildeten freien Radikalkationen. Fir A=436nm erhdlt man fir die

Anfangsgeschwindigkeit der Riickreaktion:

Ve = Koo [CIP] (58)

riick

1-107*

I’l’lit kr[jck = Ua,CIP ()\) Eph,O (A)(pDA D]ge s (59)

wobei A die Absorbanz der unbestrahlten Matrix bei 436 nm bezeichnet.

Bestimmt man die Anfangsgeschwindigkeit der Riickreaktion (durch Anpassen
einer Geraden an die ersten Datenpunkte des entsprechenden Konzentrations/Zeit-
Verlaufs) und setzt diese in Gl. (58) ein, so lésst sich Ky fiir A =436 nm erhalten. Mit
GL (59) ergibt sich @, zu 300°. Nimmt man an, dass ¢ha nicht von der
Bestrahlungswellenlidnge abhéngt, so kann die Lage des Photogleichgewichtes bei 313
nm bestimmt werden. Man erhalt K, / K.k = 174. Das Photogleichgewicht liegt also
fast vollstindig auf der Produktseite. Demnach handelt es sich bei der Konvergenz der

CIP-Bildung, wie in Kapitel 4.6 angenommen, um einen Sittigungseffekt.
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4.9 Energiebetrachtungen zur CIP-Bildung

Anhand einfacher energetischer Betrachtungen werden in diesem Abschnitt die
unterschiedlichen Reaktivititen der Chlormethane beziiglich der Bildung von CIPs
untersucht. Durch Abschitzung der Energieniveaus, die fiir die Thermodynamik und
Kinetik der CIP-Bildung relevant sind, konnen weitere Hinweise auf den
Mechanismus der CIP-Bildung in den untersuchten Medien gewonnen werden. Die
anionischen Komponenten der CIPs werden dabei als undissoziierte [s. Kap. 4.3]
Radikalanionen A’ betrachtet. Zusitzlich zu den CIPs werden Paare von nicht
wechselwirkenden D' und A’ Ionen (im folgenden als freie Ionenpaare (Free Ion
Pairs, FIPs) bezeichnet) und durch Ldsungsmittel getrennte lonenpaare (Solvent
Separated Ion Pairs, SSIPs) beriicksichtigt. Bei letzterer Spezies wird angenommen,
dass die Ionen eines Paares nur durch ein Losungsmittelmolekiil getrennt sind. Diese
Spezies ist fiir die einphotoneninduzierte Produktbildung, wie sie in festem CCl, und

CH,Cl, beobachtet wird, von Interesse (siche unten).

4.9.1 Thermodynamische Aspekte

Setzt man die Grundzustandsenergien der D- und A-Molekiile (in der Gasphase
(Index g) bzw. in fester (solid) Losung (Index s)) gleich Null, so gilt flir die

Energieniveaus der untersuchten Spezies (siche auch Abb. 28):

E(FIP), = AIE(D), - AEA(A), (60)
E(CIP), = E(FIP), +E,,, (CIP - FIP), (61)
E(FIP), =E(FIP), +E,,, (FIP) (62)
E(SSIP), = E(FIP), +E,;, (SSIP - FIP), (63)
E(CIP), =E(CIP), +E,,, (CIP). (64)
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D'+e +A
AEA
-+ + .

o A D + A (FIP),

bzw. D'A °D* +A b’”d(CIP FIP), E..(FIP)
AE|l — 1 bzw’D'A (FIP),
CIP SSIP-FIP
| ECIP; QESO,V(CIP) ol ): ssip),
|

D+A

Abbildung 28: Schematisches Energieniveaudiagramm mit den fir die Bildung von
Kontaktionenpaaren (CIPs), freien Ionenpaaren (FIPs) und solvensgetrennten Ionenpaaren (SSIPs) in
Festkorpern relevanten Energieniveaus. AIE(D); und AEA(A), bezeichnen die adiabatische
Ionisierungsenergie eines Donatormolekiils (D) bzw. die adiabatische Elektronenaffinitdt eines
Akzeptormolekiils (A) (jeweils in der Gasphase). 'D” und *D” bezeichnen D im angeregten Singulett-
bzw. Triplettzustand. Eping(CIP-FIP)y ist die Bindungsenergie eines CIPs relativ zu dem
entsprechenden FIP (jeweils in der Gasphase). Ego(FIP) bzw. Es(CIP) ist die Solvatationsenergie
eines FIPs bzw. eines CIPs. Eung(SSIP-FIP)s ist die Bindungsenergie eines SSIPs relativ zum
entsprechenden FIP.

AIE(D)q und AEA(A), bezeichnen die adiabatische Ionisierungsenergie eines Donator-
molekiils bzw. die adiabatische Elektronenaffinitit eines Akzeptormolekiils (jeweils in
der Gasphase). Eping(CIP-FIP), ist die auf die Gasphase bezogene Bindungsenergie
eines CIPs relativ zu dem entsprechenden FIP. Fiir die Solvatationsenergie eines FIPs
erhélt man nach Born [150]:

e’ H1 1 1
E50|V(FIP)=——E7+—E§——E (65)
2 Ho. T £,

wobei e die Elementarladung, & die relative Dielektrizitdtskonstante des Mediums und
rp-+ bzw. ra- der Radius des Kations D' bzw. des Anions A" (unter der Annahme
kugelformiger Molekiile) sind. Die Bindungsenergie des SSIPs relativ zum FIP (in

Losung) wird mit dem coulombschen Gesetz abgeschitzt:
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e2

gr cISSIP

E,.q (SSIP —FIP), =- , (66)

wobei dsgip den Abstand der lonenmittelpunkte bezeichnet. Die Solvatationsenergie
des CIP wird mit dem Kirkwood-Onsager-Modell abgeschétzt (siehe z.B. [151, 152]):

> e, -1
£ (OP)=—F Pt (67
CIP r

M bezeichnet das Dipolmoment des CIPs und rcip den Radius des Dipols (Radius des

kugelformig angenommenen CIPs).

Tab. 6 zeigt die abgeschitzten Werte der Energieniveaus der Systeme
TMB / CCly in festem Argon und Xenon sowie TMB in festem CCl; (zusitzlich
werden die flir die Gasphase ermittelten Werte aufgefiihrt). In Tab. 7 werden die
entsprechenden Werte fir CH,Cl, als Elektronenakzeptor wiedergegeben. Die
Ergebnisse wurden unter Verwendung folgender experimenteller Daten erhalten:
AIE(D)q = 6,40 eV [66], AEA(A)((CCly) = (2,0£0,2) eV [153], &= 1,56 fiir Ar am
Tripelpunkt bei 83,8 K [49], &=1,98 fiir Xe am Tripelpunkt bei 161,3 K [49],
& =2,37 fir CCly bei 87 K [154] und & = 3,0 fiir CH,Cl, bei 83 K [155]. Fiir die
adiabatische Elektronenaffinitit des CH,Cl, konnte kein zuverldssiger Wert gefunden

werden. Ausgehend von den entsprechenden Werten des CCly und der vertikalen

Tabelle 6: Energien E (in eV)” der aus TMB und CCly in der Gasphase, in festem Argon, in festem
Xenon und in festem CCl,° gebildeten freien lonenpaare (FIPs), solvensgetrennten Ionenpaare (SSIPs)
und Kontaktionenpaare (CIPs).

In der Gasphase In festem Argon In festem Xenon In festem CCly

E(FIP) 4,4 2,9 2,3 2,0
E(SSIP) 2,0 1,7 1,5
E(CIP) 2,1 1,8 1,7 1,7

? Relativ zur Energie der neutralen Molekiile im Grundzustand.
b Im Text sind zur Unterscheidung zwischen Gasphase (g) und festem (solid) Medium (s) Indizes
angefiigt.
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Elektronenaffinititen von CCly; und CH,Cl, (siehe unten) ist ein Wert nahe Null
wahrscheinlich. Nimmt man vereinfachend an, dass fiir CH,Cl, der Fehler bei der
Berechnung der Elektronenaffinitit nach der AMI1-Methode (AEA(A)y(CH,Cl,) =
0,35 eV, MP2/6-311+G(2d)-Rechnungen liefern 0,33 eV [156]), ebenso grof ist wie
im Fall des CCly, bei dem die Abweichung des berechneten Wertes vom Literaturwert
-15 % betrigt, so ergibt sich AEA(A)y(CH,Cl,) = 0,41 eV. Die Molekiilradien ra = 3,0
A (fiir CCly), ra = 2,5 A (fiir CH,Cl,), rp =42 A und rp-+ = 3,9 A wurden aus dem
geometrischen Mittelwert der Langen von CCly, CH,Cl,, TMB und TMB'" in den drei
Raumrichtungen bestimmt (siche Kapitel 4.6). Fiir ra.- wurde der gleiche Wert wie fiir
ra benutzt. Der CIP-Radius rc;p wurde sowohl fiir CCly als auch fiir CH,Cl, zu 5,0 A
abgeschitzt. Flir die verschiedenen CIP-Konfigurationen wird angenommen, dass alle
den gleichen Raumbedarf besitzen. Der Radius des CIPs ergibt sich fiir CCly als
Akzeptor, wenn man das endstindige Cl-Atom des C1,CCI'---Cl™-Ions 2,77 A oberhalb
der Molekiilebene des TMB'" anordnet. Dieser Wert wurde als reprisentatives
Ergebnis aus AMI1-Rechnungen erhalten. Fir CH,Cl, wurde ein reprisentativer
Abstand von 3,05 A ermittelt. dsgp wurde gemiB dsgp = rp-+ + ra-- + 2rs erhalten,
wobei I den Radius der Losungsmittelspezies bezeichnet (fiir Ar rg = 1,88 A [149], fiir
Xe ry=2,16 A [149] und fiir CCl, und CH,Cl, r, = ra, siche oben). Fiir Epina(CIP-FIP)q
und u wurden typische Werte (fiir CCly: -2,3 eV bzw. 19 D und fiir CH,Cl,: -3,1 eV
bzw. 18 D) aus AMI1-Berechnungen verschiedener CIP-Konfigurationen gewéhlt. Die
CIP-Konfigurationen wurden im Triplettzustand optimiert, wobei der Abstand
zwischen den einzeln optimierten kationischen und anionischen Komponenten die
einzige geometrische Variable war (andernfalls resultierten normalerweise nicht-

ionische Spezies).

Fiir die Optimierung des Elektronenanlagerungsproduktes des CCly wurde die
iso-Form CL,CCI'---Cl- gewihlt, wie es eine infrarot (IR)-spektroskopische
Untersuchung der Elektronen-Anlagerungsprodukte des CCl, in festem Argon nahe
legt [39, 126]. Die Abweichung der resultierenden C,,-Struktur von der ab initio
berechneten Cg-Struktur [39, 126] ist beziiglich der Zuverlédssigkeit der erhaltenen
Ionenwechselwirkungsenergien als unkritisch anzusehen. Nebenbei bemerkt ergaben
die  AMI-Berechnungen mit AEA(A);=1,71eV  eine deutlich bessere
Ubereinstimmung mit der experimentellen Elektronenaffinitit von 2,0 eV (siehe oben)
als der aus ab initio Rechnungen erhaltene Wert von 0,45 eV [39, 126]. Fiir das
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Dichlormethan-Radikalanion wurde gleichfalls die iso-Form CIHCH'---CI- gewihlt (s.
Kap. 3.3). Die Abweichung der durch Geometrieoptimierung erhaltenen C,-Struktur
von der ab initio berechneten C;-Struktur [39, 78] ist fiir die hier durchgefiihrten

energetischen Abschétzungen als nicht bedeutend anzusehen.

Laut Tab. 6 sind fiir die Bildung der freien lonen aus neutralen TMB- und CCly-
Molekiilen in der Gasphase 4,4 eV aufzubringen; allerdings wird diese Energie zu
einem betrichtlichen Teil (gegeben durch Eying(CIP-FIP)q =-2,3 eV) zuriickerhalten,
wenn die Ionen CIPs bilden. Dieser Wert ist typisch fiir chemische Bindungen und
groBtenteils auf die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Ionen
zuriickzufiihren [43]. Der stabilisierende Effekt des Losungsmittels auf die CIPs ist
relativ klein, natiirlich besonders im Fall von Argon (E(CIP)=-0,3 eV, bedingt
durch den kleinen &-Wert). Die Stabilisierung der freien Ionen ist erheblich grofer
(Eson(FIP) =-1,5 eV). Fiir CCly (& relativ groB3) ist das FIP-Niveau in die Néhe des
entsprechenden CIP-Niveaus abgesenkt; jedoch sind in festem Argon CIPs erheblich
stabiler als FIPs. Die SSIP-Niveaus liegen &hnlich niedrig wie die CIP-Niveaus. Die
Neigung, das CIP-Niveau gegeniiber dem SSIP-Niveau zu beglinstigen, nimmt mit der
Abnahme des &-Werts zu. Die Werte der Tab. 6 legen nahe, dass in Argon CIPs
stabiler sind als SSIPs. In Xe sind die Niveaus der CIPs und der SSIPs etwa gleich
hoch, wihrend in festem CCl, die SSIPs gegeniiber den CIPs etwas stabiler sind. Fiir
CH,Cl, als Akzeptor werden nach Tab.7 aufgrund der geringeren adiabatischen
Elektronenaffinitdt deutlich hohere Energiewerte erhalten. FIPs und SSIPs sind in den
Edelgasmatrizen um 1,4 eV instabiler als im Fall des CCly, wihrend das CIP-Niveau

in den Edelgasmatrizen um 0,9 eV erhoht ist. Diese geringere Stabilitdt gegeniiber den

Tabelle 7: Energien E (in eV)" der aus TMB und CH,Cl, in der Gasphase, in festem Argon, in festem
Xenon und in festem CH,Cl, ° gebildeten freien Ionenpaare (FIPs), solvensgetrennten lonenpaare
(SSIPs) und Kontaktionenpaare (CIPs).

In der Gasphase In festem Argon In festem Xenon In festem CH,Cl,

E(FIP) 6,0 43 3,7 2,9
E(SSIP) 3,4 3,0 2,4
E(CIP) 2,9 2,7 2,6 2,5

? Relativ zur Energie der neutralen Molekiile im Grundzustand.
b Im Text sind zur Unterscheidung zwischen Gasphase (g) und festem (solid) Medium (s) Indizes
angefiigt.
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aus TMB und CCl, gebildeten persistenten CIPs ist eine mogliche Erklarung fiir die
ausbleibende CIP-Bildung bei Verwendung von CH,Cl, als Akzeptor. In festem
CH,Cl, sind SSIPs und CIPs in etwa energiegleich. Diese Ergebnisse unterstreichen,
dass die Einphotonenionisierung in den Chlormethan-Matrizen, wie in den Kapiteln
4.4 und 4.6 angedeutet, nicht zu persistenten CIPs flihren muss, sondern dass SSIPs als
Zwischenstufen bei der Wanderung der Elektronen von den CIPs (die in diesem Fall
als transiente Spezies gebildet werden) zu weiter entfernten Akzeptormolekiilen
auftreten konnen. Die Neigung, Ionenpaare mit grofleren Abstinden der Ionen
zueinander zu bilden, mag bereits bei Xenonmatrizen (& = 1,98) erkennbar sein, wenn
man die geringere hypsochrome Verschiebung der CIP-Bande gegeniiber der Bande
des TMB'" in festem Xenon (350 cm™) mit dem entsprechenden Wert in Argon (500

cm’') vergleicht.

4.9.2 Kinetische Aspekte

Alle betrachteten Systeme liegen energetisch deutlich hoher als D und A im
Grundzustand, so dass die entsprechenden ET-Prozesse, wie experimentell bestitigt,
nicht in der Dunkelheit auftreten konnen. Fiir CCl, als Akzeptor sollte in festem Argon
sogar das FIP-Niveau im Prinzip schon durch Einphotonenionisation vom ersten
angeregten Singulettzustand, nicht jedoch vom Triplettzustand, des Donators

erreichbar sein (adiabatische Anregungsenergie von TMB 3,54 bzw. 2,70 eV [74]).

Im Hinblick auf die Photokinetik der CIP-Bildung muss das Energieniveau des
unrelaxierten (vertikalen) CIP (CIP,.,) abgeschitzt werden, d.h. eines CIPs, in dem die
kationische und anionische Komponente die gleiche Geometrie besitzen wie das
(Singulett- oder Triplett-) angeregte Donatormolekiil ('D” oder °D") bzw. das
Akzeptormolekiil im Grundzustand (A). Je ndher das Niveau des vertikalen CIP am
Niveau des entsprechenden angeregten Donators liegt, desto schneller sollte
entsprechend den klassischen Theorien des adiabatischen Elektronentransfers [144,
151, 157 - 159] der ET-Prozess ablaufen. Zur Veranschaulichung wurden in Abb. 29
Profile  der  Edukt- und  Produkt-Energie(hyper)flichen = entlang  der
Reaktionskoordinate (R.K.) stark vereinfacht als Parabeln dargestellt: Je ndher das
Niveau von CIP,.; am Scheitelpunkt der Eduktparabel liegt, desto geringer ist die freie
Aktivierungsenthalpie AG*.
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R.K.

Abbildung 29: Schematische Darstellung der freien Enthalpie (G) der Edukte (D°A, Donator im S;-
bzw. T;-Zustand) und des Produkts (CIP) als Funktion der Reaktionskoordinate (R.K.). Die Schnitte
der Energie(hyper)flichen entlang der Reaktionskoordinate (R.K.) wurden stark vereinfacht als
Parabeln wiedergegeben. Je ndher das Niveau des unrelaxierten (vertikalen) CIP (CIPye) am
Scheitelpunkt der Eduktparabel liegt, desto geringer ist die freie Aktivierungsenthalpie AG*.

Das Energieniveau des vertikalen CIP wird nach Gln. (61) und (64) berechnet,
wobei fiir Egn(CIP) und Eping(CIP-FIP)y die gleichen Werte wie fiir die
matrixstabilisierten CIPs eingesetzt werden (siehe oben). E(FIP), wird aus GI. (60)
unter Verwendung der vertikalen Elektronenaffinitit VEA(A), und der vertikalen
lonisierungsenergie VIE(D), abgeschitzt (letztere in Ermangelung geeigneter Werte,
die auf die Gleichgewichtsgeometrien von 'D” und °D° bezogen sind). Unter
Verwendung von VIE(D)q = 6,55 eV [160] fiir TMB und VEA(A), = 0,15 eV [161] fiir
CCly ergeben sich fiir E(CIP,er)s Werte von 3,8 eV und 3,6 eV fiir die unrelaxierten
CIPs in festem Argon bzw. festem CCl,. Diese Daten bestitigen die in den Kapiteln
4.5 und 4.6 begriindete Vorstellung, dass ET aus 'D” und nicht aus °D" auftritt
(adiabatische Anregungsenergien 3,54 eV bzw. 2,70 eV, siehe oben).

VEA(A)y von CH,Cl, ist im Unterschied zu CCly (VEA(A), = 0,15 eV) deutlich
negativ (-1,23 £0,04 eV [162, 163], -1,01 eV [164, 165]). Mit VEA(A)y = -1,01 eV
ergibt sich fiir E(CIP,¢.)s ein Wert von 4,3 eV fiir das vertikale CIP in festem Argon.
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Die Werte legen nahe, dass aufgrund der groBlen Unterschiede in den vertikalen
Elektronenaffinititen das Niveau des unrelaxierten CIPs fiir CH,Cl, merklich hoher
liegt als fiir CCly. Aufgrund des erheblichen Abstands des Niveaus des unrelaxierten
CIPs von dem des S;-Zustands des TMB ist daher eine erheblich hohere freie
Aktivierungsenthalpie AG* zu erwarten als bei Verwendung von CCly. Dies erklart die
experimentellen Befunde, dass ET zum CCly, aber nicht zum CH,Cl, auftritt. In festem
CH,Cl, wird fiir E(CIPy)s ein etwas geringerer Wert von 4,0 eV abgeschétzt. Dieser
Unterschied kann zur Erkldrung des Befundes herangezogen werden, dass in einer mit
TMB dotierten CH,Cl,-Matrix eine einphotoneninduzierte Produktbildung auftritt,
wihrend in mit TMB und CH,Cl, dotiertem festem Argon keine CIPs nachgewiesen

werden konnten.

4.10 Untersuchungen weiterer Donator/Akzeptor-Paare

4.10.1 N-Ethylcarbazol (NEC) und CCl, in Argonmatrix

Neben den Systemen TMB /CCl,; und TMPD / CCl, [43, 45, 46] wurde auch das
System N-Ethylcarbazol (NEC) / CCl; in Argonmatrix in Bezug auf die Bildung von
persistenten Kontaktionenpaaren eingehend untersucht. Unter experimentellen
Bedingungen, die denen der CIP-Bildung bei Verwendung der Donatoren TMB und
TMPD vergleichbar sind, konnten keine Kontaktionenpaare des NEC nachgewiesen
werden. Durch sukzessive Erhohung der Bestrahlungsstarken wurde lediglich das freie
Radikalkation des NEC als Reaktionsprodukt spektroskopisch nachgewiesen. Die mit
CCly als Elektronenakzeptor erhaltenen Absorptionsspektren des Photoproduktes

unterscheiden sich nicht von den bei Dotierung mit CH,Cl, erhaltenen Spektren. Auch
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bei Verwendung von Licht mit A = 254 nm (4,88 eV) wurde ausschlieBlich das

Spektrum des freien Radikalkations erhalten.

Fiir NEC konnte kein Wert fiir die adiabatische Gasphasenionisierungsenergie
gefunden werden. Beim Carbazol betrdgt der Unterschied zwischen der vertikalen und
der adiabatischen Gasphasen-lonisierungsenergie weniger als 0,1 eV [166, 167, 168].
Nimmt man an, dass die adiabatische lonisierungsenergie des NEC gegeniiber der
vertikalen Ionisierungsenergie ebenfalls nur um etwa 0,1 eV verringert ist, so liegt das
Niveau des adiabatischen CIP bei 2,6 eV. Die Energie der eingestrahlten Photonen
(3,96 eV bzw. 4,88 eV) sollte daher ausreichen um CIPs durch einen

Einphotonenprozess zu bilden.

Das Ausbleiben der Bildung von CIPs ist im Fall des Systems NEC / CCly
leicht verstdndlich. Die vertikale lonisierungsenergie des NEC ist erheblich hoher
(VIE(D)q = 7,29 eV [169, 170]) als fiir TMB oder TMPD. Das Energieniveau des
vertikalen CIP liegt demnach deutlich hoher als bei TMB und TMPD. Nimmt man
vereinfachend an, dass Eg,(CIP) und Eping(CIP-FIP), fiir NEC genau so grof3 sind wie
fiir TMB (fiir TMPD ist Eg,(CIP) in etwa so grof3 wie fiir TMB [43, 46]) so ergibt
sich E(CIP,gr)s = 4,5 eV. Die adiabatische Anregungsenergie des S;-Zustandes betrigt
dagegen in festem Argon nur 3,31 eV, so dass der Elektronentransfer wie im Fall des
Systems TMB / CH,Cl, gehemmt ist (Kap.4.9.2).

4.10.2 5,10-Dihydro-5,10-dimethylphenazin und CCl, in Argonmatrix

DHDMP

Unter experimentellen Bedingungen, die denen der CIP-Bildung bei Verwendung der
Donatoren TMB und TMPD vergleichbar sind, konnten keine Kontaktionenpaare des
5,10-Dihydro-5,10-dimethylphenazin (DHDMP) erhalten werden. Durch sukzessive
Erhohung der Bestrahlungsstirken wurde lediglich das freie Radikalkation des
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DHDMP als Reaktionsprodukt spektroskopisch nachgewiesen. Auch bei Verwendung
von Licht groerer Photonenenergie (4,88 eV) wurde ausschlieBlich das Spektrum des

freien Radikalkations erhalten.

Die vertikale Ionisierungsenergiec des DHDMP betrdgt 6,57 eV [101, 171].
Nimmt man vereinfachend an, dass E,(CIP) und Eping(CIP-FIP)y fiir DHDMP genau
so grof} sind wie fiir TMB, so ergibt sich E(CIP)s = 3,8 eV. Die adiabatische
Anregungsenergie des S;-Zustandes betrigt dagegen in festem Argon 3,03 eV, so dass
der Elektronentransfer wie im Fall der Systeme TMB / CH,Cl, (Kap. 4.9.2) und NEC /
CCl, (Kap. 4.10.1) offensichtlich gehemmt ist.

4.10.3 Tri-p-tolylamin und CCl, in Argonmatrix

Unter experimentellen Bedingungen, die denen der CIP-Bildung bei
Verwendung des Donators TMB vergleichbar sind, wurden Kontaktionenpaare des
Tri-p-tolylamin (TTA, Abb. 30) erhalten. Wie bei den Donatoren TMB und TMPD
erfolgt die CIP-Bildung nach einem Einphotonenprozess, wihrend fiir die Bildung des
TTA-Radikalkations ein Zweiphotonenmechanismus nachgewiesen wurde. In Abb. 30
sind die Spektren von TTA, TTA™ und der CIPs dargestellt. Kontaktionenpaare
wurden durch Bestrahlung (A =313 nm) einer mit TTA ([TTAJ,= 1,0 010> M) und
CCl, dotierten Argonmatrix bei relativ hoher CCly-Anfangskonzentration (0,40 M)
unter Verwendung niedriger Bestrahlungsstirken (Egno = 4,1 (10" s'em™) erhalten.
Insgesamt wurde durch 150-miniitige Bestrahlung etwa 6 % des eingesetzten TTA zu
Kontaktionenpaaren umgesetzt. Bei Verwendung hoherer Bestrahlungsstirken wurde
zusitzlich das Radikalkation gebildet.

Wird eine Argonmatrix, die CIPs und FRCs enthilt, mit polychromatischem
sichtbarem Licht (A > 550 nm) bestrahlt, so wird eine Abnahme der Intensitit der CIP-
Bande und eine Zunahme der Bande des neutralen Donators beobachtet. Die Banden
der FRCs werden durch die Bestrahlung nicht beeinflusst. Ein Riick-
Elektronentransfer vom Anion zum angeregten Kation ist also offensichtlich, wie beim
TMPD und TMB, nur bei Kontakt der Ionen moglich. Das UV/Vis-
Absorptionsspektrum der CIPs (in Abb. 30) wurde durch dieses selektive Ausbleichen
der CIPs erhalten.
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Das Spektrum der Kontaktionenpaare dhnelt beziiglich der Bandenformen und
Bandenlagen dem Spektrum des freien Radikalkations, ist aber weniger aufgelost. Das
Maximum der CIP-Bande bei 622 nm ist gegeniiber dem entsprechenden Maximum
des Radikalkations um etwa 880 cm™ hypsochrom verschoben. Das Maximum der
CIP-Bande bei 366 nm ist nur um etwa 100 cm’ hypsochrom verschoben.
Interessanterweise werden zusitzlich auch bathochrome Verschiebungen beobachtet.
Die Banden weisen an den langwelligen Flanken jeweils ausgeprédgte Schultern auf.
Die unterschiedlichen Verschiebungen sind offensichtlich auf unterschiedliche
Positionen zuriickzufiihren, die die Anionen relativ zu den Kationen innerhalb der
CIPs einnehmen. Bathochrom verschobene CIP-Banden wurden bei den bisher

untersuchten Donator/Akzeptor-Paaren bisher nicht beobachtet. LNDO/S PERTCI-
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Abbildung 30: Gemessene UV/Vis-Absorptionsspektren (molarer Absorptionskoeffizient € gegen
Wellenzahl V' und Wellenldnge A) dotierter Argonmatrizen bei 16 K: Spektrum des TTA (gepunktete
Linie). Spektrum des Radikalkations, erhalten durch intensive Bestrahlung (Wellenldnge A =313 nm,
Epno=1,2 (10" s'em?) einer mit TTA und CCly dotierten Argonmatrix (ausgezogene Linie).
Spektrum der Kontaktionenpaare (um einen Faktor 2,5 verstarkt dargestellt) einer mit TTA und CCly,
dotierten Argonmatrix bei relativ hoher CCls-Anfangskonzentration (0,40 M). Die Bandenmaxima der
CIP-Banden sind gegeniiber denen des FRC hypsochrom verschoben; zusdtzlich tritt eine
bathochrome Verschiebung der CIP-Banden auf.
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Rechnungen zum System TMPD / CCl, ergaben jedoch bathochrome Verschiebungen,
wenn das Anion in der Molekiilebene platziert wird (s. Kap. 4.2).

Die vertikale Ionisierungsenergie des TTA betrdgt 6,67 eV [172]. Nimmt man
vereinfachend an, dass Egq,(CIP) und Eping(CIP-FIP)y fiir TTA genau so groB sind wie
fiir TMB, so ergibt sich E(CIPe)s = 3,9 eV. Die adiabatische Anregungsenergie des
S|-Zustandes betrigt dagegen in festem Argon 3,5 eV. Offensichtlich erfolgt demnach
die CIP-Bildung aus 'D” und nicht aus °D° (adiabatische Anregungsenergie des
Triplettzustands: 3,0 eV [173]).

Offensichtlich handelt es sich bei der Bildung persistenter CIPs in festen
Edelgasen um ein allgemeines Phidnomen. Die Anzahl moglicher Systeme, die zur
CIP-Bildung unter Beteiligung von CCly als Elektronenakzeptor fahig sind, diirfte
allerdings sehr gering sein, da aufgrund der energetischen Betrachtungen zur Kinetik
der CIP-Bildung nur Donatoren in Frage kommen, die bei einer sehr geringen
vertikalen lonisierungsenergie eine relativ hohe adiabatische Anregungsenergie des

des S;-Zustands aufweisen.

4.10.4 N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin (TMPD) und 7,7,8,8-

Tetracyanchinodimethan (TCNQ) in Argonmatrix

7,7,8,8-Tetracyanchinodimethan (TCNQ, Abb. 31a) ist einer der besten
organischen Elektronenakzeptoren. Die adiabatische Elektronenaffinitit des TCNQ
betragt in der Gasphase 2,8 eV [174, 175]. TCNQ bildet in Lésungsmitteln geringer
Polaritdt (TeTt intermolekulare) Charge-Transfer (CT-) Komplexe mit aromatischen
Elektronendonatoren [176, 177]. Die UV/Vis-Absorptionsspektren der CT-Komplexe
weisen neben den Absorptionsbanden des Donators und Akzeptors zusdtzlich eine
oder mehrere [178] Charge-Transfer (CT)-Banden auf. In polaren Ldosungsmitteln
dissoziieren die CT-Komplexe in die freien (durch das Losungsmittel stabilisierten)
Radikalionen [176, 178 - 180].

Aufgrund ihrer geringen Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln konnen
kristalline Donator/Akzeptor-Komplexe leicht durch Mischung heiller Losungen des
Donators und des Akzeptors nach Abkiihlung erhalten werden. Das Donator/Akzeptor-
Paar N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin (TMPD, Abb. 31a)/ TCNQ bildet
kristalline 1:1- [180, 181] und 1:2- [182] Komplexe. Bei dem 1:1-Komplex handelt es

sich um einen Radikalionenkristall, wie sich aufgrund des Infrarotspektrums [183,
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184], der Vis-Absorptionsspektren [178], der Photoelektronenspektren [185] und eines
Vergleichs der Kristallstrukturen des Komplexes [181] mit den Kristallstrukturen des
TCNQ [186] und der Alkalimetallsalze des TCNQ [187] ergibt. Im 1:2-Komplex
liegen die Bindungslangen des TCNQ (Formalladung -0,5) zwischen denen des TCNQ
und des TCNQ"™".

Die aus TCNQ und einer Reihe von Elektronendonatoren gebildeten stabilen
festen Radikalionenkristalle besitzen eine hohe elektrische Leitfahigkeit [30, 176, 180,
188] und werden daher auch als organische Metalle [189] und Halbmetalle bezeichnet.
Von besonderer Bedeutung ist diesbeziiglich die im Vergleich zu den Metallen
geringere Dichte der organischen Verbindungen sowie die Anisotropie der

elektrischen Leitfahigkeit bei einigen Verbindungen [180].

Abb. 31a zeigt die UV/Vis-Absorptionsspektren von TMPD (V' ,,x = 39000
cm’', gepunktete Linie) und TCNQ (V mx ~ 28000 cm™', gepunktete Linie) sowie der
freien Radikalionen TMPD'" (durchgezogene Linie) und TCNQ™™ (gestrichelte Linie)
in festem Argon. Das Spektrum der freien Radikalionen (hier um einen Faktor 10
verstarkt dargestellt) wurde durch Bestrahlung der mit TMPD und TCNQ dotierten
Argonmatrix  (Temperatur T=16K, d=11pum, Anfangskonzentrationen
[TMPD],~3,6 10°M und [TCNQJ,~4 [10>M) mit einer Hg-HD-Lampe
(A=313nm, Epp=1,2 (10" s'ecm™, Bestrahlungsdauer t =240 min) erhalten. Die
Ausgangskonzentration des TMPD wurde anhand der Absorbanz im Bandenmaximum
mit dem in Kap. 5 ermittelten Absorptionskoeffizienten abgeschdtzt. Zur
Konzentrationsbestimmung von TCNQ wurde der in Acetonitril ermittelte

Absorptionskoeffizient [190] verwendet.

Die gemessenen Spektren der Radikalionen stimmen mit den in der Literatur
angegebenen Spektren des TMPD'" [43] und TCNQ'™ [191 - 194] iiberein. Allerdings
weisen die Spektren eine deutlich stirker ausgeprigte Schwingungsfeinstruktur als in

flissiger Losung oder in organischen Glésern auf.

Anhand der Spektren ist ersichtlich, dass das System TMPD / TCNQ beziiglich
der Untersuchung der Kinetik von Elektronentransferprozessen gegeniiber den bisher

in festem Argon untersuchten Donator/Akzeptor-Paaren einige Vorteile aufweist.
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Abbildung 31: Gemessene UV/Vis-Absorptionsspektren (Absorbanz A gegen Wellenzahl V' und
Wellenldnge A) dotierter Argonmatrizen bei 16 K: (a) Spektren von TMPD und TCNQ (gepunktete
Linie) sowie der freien Radikalionen TMPD"" (durchgezogene Linie) und TCNQ'” (gestrichelte Linie).
Das Spektrum der freien Radikalionen (hier um einen Faktor 10 verstirkt dargestellt) wurde durch
Bestrahlung der mit TMPD und TCNQ dotierten Argonmatrix (d =11 pm, Anfangskonzentrationen
[TMPD],~3,6 10°M und [TCNQJo~4[0°M) mit einer Hg-HD-Lampe (A =313 nm,
Epno=1,2 (10" s'em™ Bestrahlungsdauer t=240 min) erhalten. (b) Untergrundkorrigiertes
Spektrum (durchgezogene Linie) einer mit TCNQ (4 [10° M) und TMPD dotierten Argonmatrix
(Temperatur T=16 K, d =11 um) bei hoher TMPD-Konzentration (0,5 M). Im langwelligen Teil des
Spektrums treten zusitzliche Absorptionsbanden auf (V . = 20408 cm™), die den CT-Komplexen aus
TMPD und TCNQ zugeordnet werden kdnnen (siehe Text). Die gepunktete Linie ist das Spektrum
einer Losung von TMPD und TCNQ in fliissigem Chloroform bei Raumtemperatur (um einen Faktor 5
verstirkt dargestellt; [TMPD], = 3,2 (10™* M und [TCNQ], = 1,0 (10™* M, d = I cm).
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Da sich die Spektren der Neutralmolekiile nur geringfiigig iiberlappen, ist die
Bestimmung der Ausgangskonzentrationen des Donators und des Akzeptors anhand
der gemessenen Ausgangsspektren leicht moglich. Zusétzlich iiberlappen sich auch die
Spektren der Elektronentransferprodukte nicht wesentlich, so dass die Bestimmung der
Kationen- wie der Anionen-Konzentration im Verlauf der Reaktion moglich ist. Durch
Analyse der Intensitdtsverhiltnisse der Absorptionsbanden von Anion und Kation ist
es daher prinzipiell auch moglich, durch Variation der Ausgangskonzentrationen die
Bildung eventueller Nebenprodukte zu untersuchen. Infolge des hohen Absorptions-
koeffizienten des TCNQ'~ im Bandenmaximum (¢ = 9,3 [10*M'ecm™) ist die
Nachweisgrenze der Produktbildung deutlich geringer als im Fall der Umsetzung von
TMPD in Gegenwart von CCly oder CH,Cl,.

Fir die Bildung der freien Radikalionen wurde, wie bei Verwendung der
Chlormethane  als  Elektronenakzeptoren, ein  Zweiphotonenmechanismus
nachgewiesen. Allerdings wurde im Verlauf der Bestrahlungen nur ein relativ kleiner
Teil des TMPD zum Radikalkation umgesetzt. Diese Verringerung des Umsatzes
konnte auf eine strahlungslose bimolekulare Desaktivierung des S;-Zustandes des
TMPD nach dem Coulomb-Mechanismus erfolgen. Der Coulomb-Mechanismus der
strahlungslosen Desaktivierung kann iiber Entfernungen bis ca. 100 A wirksam sein
[79]. Die fiir den Energietransfer nach dem Coulomb-Mechanismus notwendige
Uberlappung  des  Fluoreszenzspektrums des TMPD  [39] mit dem
Absorptionsspektrum des TCNQ ist im Spektralbereich von 345 - 445 nm erfiillt [39].
Eine weitere Ursache fiir den geringen Umsatz des TMPD konnte in der Loschung der
Phosphoreszenz des Donators durch die ionischen Reaktionsprodukte bestehen [39].
Die in Argonmatrix normalerweise intensive Phosphoreszenz des TMPD wurde bei
Zusatz von TCNQ nicht beobachtet.

Ein weiterer Nachteil des TCNQ besteht im geringen Dampfdruck des TCNQ.
Um ausreichende Konzentrationen an TCNQ in den Argonmatrizen zu erhalten,
musste der TCNQ-Vorratskolben auf 106°C thermostatisiert werden, wobei das
Gaseinlass-System der Matrixanlage bis auf 130°C erhitzt wurde, um die Abscheidung
von TCNQ zu verhindern. Als problematisch erweist sich dabei die Bildung der
stabilen ionischen Verbindung CuTCNQ. CuTCNQ entsteht durch Reaktion des
TCNQ mit den heilen Kupferoberflichen und bildet eine diinne harte blauschwarze
Schicht auf den Kupferbauteilen des Gaseinlass-Systems (Kupferdichtungen,
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Ventilteller) und macht diese teilweise unbrauchbar. CaTCNQ [180, 195, 196, 197]
besitzt bemerkenswerte elektrische und optische Eigenschaften. Durch die Wirkung
eines elektrischen Feldes [198, 199] oder durch Laser-Bestrahlung [200, 201] wird
eine reversible Phasenumwandlung zwischen Zustdnden unterschiedlicher elektrischer
Leitfahigkeit induziert.

Erhoht man die Ausgangskonzentrationen an TMPD ([TMPD], = 0,5 M) in der
Argonmatrix (Temperatur T=16 K, d =11 pm), so werden neben den Banden des
TMPD und des TCNQ ([TCNQ], ~ 4 (10 M) weitere Banden im sichtbaren Teil des
Absorptionsspektrums erhalten (s. Abb. 31b). Die Absorbanz der Banden nimmt mit
steigender Donator-Konzentration zu. Eine Bestrahlung der Matrix wie im Fall der
CIP-Bildung ist hier nicht erforderlich. Offensichtlich bilden sich beim Aufdampfen
Charge-Transfer Komplexe aus Donator- und Akzeptormolekiilen. Durch Bestrahlung
der Matrix mit Licht der Wellenldngen 254 nm und 313 nm konnen zusitzlich die
freien Radikalionen erzeugt werden. Durch Einstrahlung in die Bande bei 490 nm

anderte sich das Absorptionsspektrum nicht.

Die Zuordnung der erhaltenen Absorptionsbanden zu Charge-Transfer-
Komplexen wird durch Messungen der Absorptionsspektren des in Chloroform bei
Raumtemperatur gelosten CT-Komplexes bestitigt. Der langwellige Teil des
Absorptionsspektrums des durch Mischung von Losungen der Neutralmolekiile in
Chloroform erhaltenen CT-Komplexes ist in Abb. 31b (um einen Faktor 5 verstérkt)
dargestellt ([TMPD]=3,200°M und [TCNQ]=1,00*M, d=1cm). Die
Absorptionsbanden dhneln denen in festem Argon; das kurzwellige Bandenmaximum
liegt bei A = 529 nm (Literaturwerte: A, = 530 nm [179] und Ay = 1163 nm
[177]). Die starke bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums in

Chloroform weist auf den CT-Charakter des elektronischen Ubergangs hin.
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5 Zweiphotonenionisation von TMPD

Die adiabatische lonisierungsenergie AIE von TMPD in der Gasphase betragt
6,20 eV [66]. Mit diesem Wert erhélt man fiir die Ionisierungsschwelle (energy gap)
Ey von TMPD entsprechend einer einfachen Abschéitzung (wie sie in Kap. 3 fiir das
TMB durchgefiihrt wurde) einen Wert von mindestens 5,47 eV. Folglich kann ein
einzelnes Photon mit einer Energie bis zu etwa 5,5 eV nicht ausreichen, um ein
TMPD-Molekiil in einem Einphotonenprozess zu ionisieren. Fiir Photonenenergien
von 3,40 bis 4,88 eV wurde fiir die Ionisierung des Donators TMPD in mit CH,Cl,

dotiertem festem Argon ein Zweiphotonenmechanismus nachgewiesen [39, 43].

Erste orientierende Untersuchungen zur Wellenldingenabhingigkeit des
Ionisierungsquerschnittes des untersten Triplettzustands von TMPD wurden anhand
der intensiven Emissionslinien bei 254, 297, 302, 313, 334 und 365 nm des
Quecksilber-Hochdruckstrahlers durchgefiihrt [43]. Die Ergebnisse deuten auf einen
Zusammenhang zwischen dem Triplett-Triplett (TT)- Absorptionsspektrum und dem
Ionisierungsquerschnitt als Funktion der Wellenldinge hin. Als problematisch
anzusehen ist allerdings die Messung bei nur sechs ausgewihlten Wellenldngen sowie
die nicht unerhebliche Streuung der erhaltenen Ionisierungsquerschnitte aufgrund der
nur schwer reproduzierbaren experimentellen Bedingungen. Des Weiteren ist als
Fehlerquelle die geringe Monochromasie (aufgrund der relativ gro3en Halbwertsbreite
der verwendeten Interferenzfilter) der Strahlung zu nennen. Fiir eine fundiertere
quantitative Betrachtung des moglichen Zusammenhanges zwischen dem TT-
Absorptionsspektrum und der Wellenldngenabhéngigkeit des Ionisierungsquerschnitts
wurden daher unter Verwendung des verbesserten Gaseinlass-Systems (s. Kap. 2.2)
Messungen des Ionisierungsquerschnittes bei neun verschiedenen Wellenlédngen (365,
335,313 (311), 303, 297, 290, 280, 265 und 254 nm) unter Verwendung einer Hg-Hd-
Lampe und einer Xenon-Hochdruck (Xe-Hd-) Lampe durchgefiihrt, wobei die
Monochromasie des Lichtes durch Kombination mehrerer Interferenz- und
Kantenfilter (s. Kap. 2.3) erheblich verbessert wurde.

Die Kinetik der Zweiphotonenionisierung des TMPD wurde unter Verwendung
von CH,Cl, und CCl, als Elektronenakzeptoren untersucht. Durch einen Vergleich der

firr CH,Cl, wund CCly aus den  Simulationsrechnungen  erhaltenen
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Geschwindigkeitskonstanten wird der Reaktionsschritt der Elektronenanlagerung an
den Akzeptor detaillierter betrachtet.

5.1 UV/Vis-Absorptionsspektrum des TMPD-Radikalkations

In Abb.32 sind die UV/Vis-Absorptionsspektren (molarer Absorptions-
koeffizient € gegen Wellenlinge A und Anregungsenergie AE) von TMPD (gepunktete
Linie) und TMPD"" (durchgezogene Linie) dargestellt. Die Spektren wurden vor bzw.
nach der Bestrahlung einer mit CH,Cl, dotierten Argonmatrix (Temperatur T =16 K,
d =22 um, Anfangskonzentrationen [TMPD],= 1,0 [10* M und [CH,ClL,]p = 0,04 M)
mit einer Hg-HD-Lampe (A =313 nm, Ep,o=1,28 (10" s'em™, Bestrahlungsdauer
t=210 min) erhalten. Das Spektrum von TMPD"" zeigt eine besonders ausgeprigte

Schwingungsstruktur im langwelligen Bereich (A = 450 - 630 nm).
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Abbildung 32: UV/Vis-Absorptionsspektren (molarer Absorptionskoeffizient € gegen Wellenldnge A
und Photonenenergie AE) von TMPD (gestrichelte Linie) und seines Radikalkations (TMPD'+)
(durchgezogene Linie ) in einer mit CH,Cl, dotierten Argonmatrix bei 16 K. Das Spektrum des
Radikalkations wurde durch Bestrahlung der Matrix mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe erhalten.
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In Abb. 33a sind das UV/Vis-Absorptionsspektrum (molarer Absorptions-
koeffizient € gegen Wellenzahl U und Wellenlédnge A) von TMPD'" und die mit dem
LNDO/S PERTCI-Verfahren berechneten vertikalen elektronischen Anregungs-
energien und  Oszillatorenstirken  von TMPD"  als Balkendiagramm
(Oszillatorenstéirke f gegen Wellenzahl U und Wellenldnge A) abgebildet. Es wurden

nur Uberginge mit f>0,001 beriicksichtigt. Die Geometrie des Kations wurde mit

Al nm =
300 400 500 600 700
40 ' - - 1100
{a

' 30 0,75
‘TE | '
Q
=2 204 0,50
b= f
‘©
Z 104 L0.25
[d6]

0 0,00
' 201 0,75
5 I
. 10,50
= 4. f
o
= 0,25
o

0- 0,00

-— 3v/10°cm”

Abbildung 33: (a) Vergleich des gemessenen UV/Vis-Absorptionsspektrums (molarer Absorptions-
koeffizient € gegen Wellenzahl V' und Wellenléinge A) von TMPD'" mit dem mit der LNDO/S (local
neglect of differential overlap/for spectroscopy) PERTCI (perturbational configuration interaction) -
Methode berechneten Balkendiagramm (Oszillatorenstirke f gegen V' und A). (b) Vergleich des
UV/Vis-Absorptionsspektrums (durchgezogene Linie [202], gestrichelte Linie [203, 204]) des TMPD
im T;-Zustand mit den mit der LNDO/S PERTCI-Methode berechneten vertikalen elektronischen
Anregungsenergien und Oszillatorenstérken.
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dem AMI-Verfahren berechnet. Die Wellenzahlen (in 10’ cm™) und
Oszillatorenstirken (in Klammern) der berechneten Uberginge lauten fiir 2B2g — “Bay:
19,8 (0,14), *Byg — “Bsy: 30,0 (0,59) und *By, — *A,: 30,5 (0,07).

Der energieniedrigste berechnete Ubergang stimmt mit der entsprechenden
experimentell bestimmten Bande gut {iberein und ist ihr eindeutig zuzuordnen. Da die
beiden folgenden Banden nahe beieinander liegen und sich teilweise iiberlappen, kann
eine Zuordnung anhand der Intensititen erfolgen. Diese Zuordnung wird durch
Vergleich der Richtungen der theoretischen Ubergangsmomente mit experimentellen

Bandenpolarisationen von TMPD" in organischen Gldsern [43] bestatigt.

5.2 Das Triplett-Triplett-Absorptionsspektrum des TMPD

Zur quantitativen Untersuchung eines Zusammenhanges zwischen dem Triplett-
Triplett (TT)- Absorptionsspektrum und dem Verlauf der Ionisierungsquerschnitte mit
der Wellenlinge miissen zuverlissige Absorptionsquerschnitte der TT-Ubergiinge von
TMPD im Wellenlédngenbereich von etwa 250 bis 365 nm ermittelt werden. Die TT-
Absorptionsspektren einer Vielzahl organischer Molekiile sind in einigen umfassenden
Ubersichtsartikeln [205 - 211] dokumentiert, die ausfiihrliche Bibliographien [212]
enthalten. Das TT-Absorptionsspektrum von TMPD wurde in eine einer Reihe von
polaren [213, 214, 215] und unpolaren [77, 96, 210, 213, 214, 216] fliissigen
Losungsmitteln, sowie in organischen Gliasern bei 77 K [96, 202 -204] und in
Polymermatrizen [217] ermittelt. Der GroBteil der Untersuchungen bezieht sich auf die
erste Absorptionsbande im sichtbaren Teil des elektromagnetischen Spektrums (nur
zweil Messungen beziehen sich auf den UV-Bereich des Spektrums [202 - 204]), wobei
in einigen Féllen auch die Absorptionskoeffizienten bestimmt wurden. Die ermittelten
Absorptionskoeffizienten der (in einigen Losungsmitteln aufgelosten) ldngstwelligen
Schwingungsteilbande bei A, = 620 nm weisen eine erhebliche Streuung auf
(1,0 00* M' em™ < £<2,400* M em™). Carmichael und Hug haben durch eine
statistische  Analyse aller verfiigbaren Daten (unter Beriicksichtigung der
Relativmessungen) einen mittleren Absorptionskoeffizienten bei 620 nm von 1,7 C10°
M"' em” + 0,400 M em” (95 % Konfidenzintervall) bestimmt [207]. Bei der
Mittelung wurden Losungsmitteleffekte vernachldssigt, da die Abweichungen von
Messungen verschiedener Arbeitsgruppen von dhnlicher GroBenordnung wie die
Losungsmitteleffekte sind [207, 208]. TMPD stellt eine von nur 21 Verbindungen dar,
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die als Referenzsubstanzen fiir die Messung von TT-Absorptionsspektren

vorgeschlagen wurden [208].

Der mittelere Absorptionskoeffizient bei 620 nm wurde zur Skalierung der in
festem 3-Methylpentan (&na = 1,53 010* M em™ [202]) und in n-Propylether (&nay =
2,40 10" M ecm™ [203, 204]) bei 77 K gemessenen Spektren verwendet. Im UV-
Bereich musste dabei das in die Messung des TT-Absorptionsspektrums eingehende
(Singulett-Singulett)-Absorptionsspektrum des TMPD zunichst abgezogen und nach
der Skalierung wieder addiert werden [202-204]. Bei der Korrektur des TT-
Absorptionsspektrums in festem n-Propylether wurde offensichtlich anstelle des
Absorptionsspektrums des TMPD in einem organischen Glas das Spektrum einer
fliissigen Losung in Ethanol verwendet. Da die Absorptionsspektren des TMPD in
alkoholischer Losung ungewoOhnlich kleine Absorptionskoeffizienten in den
Bandenmaxima aufweisen, wurde bei der Korrektur des TT-Absorptionsspektrums das
Spektrum des TMPD in fliissigem Ethanol abgezogen, und nach der Skalierung ein der
Literatur entnommenes Spektrum von TMPD in einem organischen Glas bei 77 K
[218] addiert. Die erhaltenen Spektren sind in Abb. 33b dargestellt.

Die korrigierten Spektren unterscheiden sich im UV-Bereich nur wenig
voneinander. Das nach [203, 204] ermittelte Spektrum ist im UV-Bereich allerdings
deutlich weniger aufgelost. Die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (LNDO/S
PERTCI) zum TT-Absorptionsspektrum sind in Abb. 33b als Balkendiagramm
(Oszillatorenstirke f gegen Wellenzahl U und Wellenldnge A) dargestellt. Es wurden
nur Ubergiinge mit f > 0,001 beriicksichtigt. Die Geometrie des T,-Zustands wurde mit
dem AMI1-Verfahren berechnet. Entsprechend den Rechnungen besitzt der T,-Zustand
in Ubereinstimmung mit Raman-Untersuchungen [219 - 221] eine planare Struktur
(Punktgruppe D,,). Die Wellenzahlen (in 10°cm™) und Oszillatorenstirken (in
Klammern) der berechneten Uberginge lauten fiir °B,, — 3Ag: 16,5 (0,02), °B,, —
*Big: 19,3 (0,16), By, — Ay 27,0 (0,05), *Byy, — *Bag: 34,4 (0,52), *By, — B, 36,7
(0,10). Die erhaltenen Ergebnisse stimmen recht gut mit den in [97] mit einer
modifizierten CNDO-CI (complete neglect of differential overlap) und der PPP
(Pariser-Parr-Pople) Methode berechneten Werten iiberein. Eine Zuordnung der
berechneten Uberginge zu den gemessenen Absorptionsbanden ist anhand der

Bandenintensitdten moglich.
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Die TT-Absorptionsspektren weisen eine sichtliche Ahnlichkeit mit dem
Absorptionsspektrum des TMPD'" in festem Argon auf. Vergleicht man die TT-
Absorptionsspektren mit den in festen organischen Glidsern gemessenen
Absorptionsspektren des Radikalkations [202 - 204], so ist die Ahnlichkeit aufgrund
der vergleichbaren  Auflosung der Spektren noch augenfilliger. Die
Absorptionsbanden im sichtbaren Teil des Spektrums &hneln sich beziiglich Lage und
Form der Schwingungsteilbanden, wobei jedoch die Banden der TT-Uberginge
gegeniiber denen des Radikalkations hypsochrom verschoben sind. Im UV-Bereich ist
die hypsochrome Verschiebung deutlich stirker ausgepridgt. Diese Verschiebung

deutet sich auch in den berechneten Bandenlagen an.

5.3 Wellenlangenabhangigkeit des lonisierungsquerschnitts

Zur Bestimmung von ¢; in Abhéngigkeit von A wurden Bestrahlungs-
experimente bei den Wellenldngen 365, 335, 313 (311), 303, 297, 290, 280, 265 und
254 nm durchgefiihrt. Die Anfangskonzentrationen an TMPD bzw. CH,Cl, betrugen
jeweils etwa 0,01 M und 0,04 M. Fiir zwei voneinander getrennte Bereiche der Matrix
(T=16K, d=22 pm) wurden verschiedene Bestrahlungsstirken Ey,o verwendet. Die

Zunahme der TMPD" " -Konzentration wurde UV/Vis-spektrometrisch verfolgt.

Simulationsrechnungen zur Reaktionskinetik der Zweiphotonenionisation von
TMPD in mit Dichlormethan dotierter Argonmatrix wurden anhand des in Abschnitt
3.7 dargestellten, um die Riickreaktion erweiterten, kinetischen Modells durchgefiihrt.
Fiir die Konstanten ki, Kisc Ky + Ko und Kgea wurden die in [43] und in Kap. 3.4
angegebenen Werte verwendet. Da das zur Bestrahlung verwendete UV-Licht in
einigen Fillen trotz Verwendung mehrerer Interferenz- und Kantenfilter nur eine
miBige Monochromasie aufwies, wurde fiir alle Emissionsbanden der mittlere
Absorptionsquerschnitt @, , des Donators im Wellenlédngenbereich des

Emissionslichtes gemal

(68)
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bestimmt. Dabei reprisentiert 0, p(A) das Absorptionsspektrum des Donators, Fp, (A)
das (relative) Emissionsspektrum des verwendeten Hochdruck-Strahlers und T;(A) die
Transmissionsspektren der sich im Strahlengang befindenden Filter und Fenster der
Apparatur. Die Absorptionsquerschnitte O,p-+ und 0,7, wurden anhand der in
Argonmatrix bzw. der in 3-MP gemessenen Absorptionsspektren bestimmt. Fiir Oypq
wurde bei 254 nm der in Kap. 3.8 bestimmte Wert verwendet. Fiir alle anderen
Wellenléngen wurde O,pq = 0 angenommen. 0; und Kg, (siehe Kap. 5.4) wurden als frei
wihlbare Parameter durch Anpassung der errechneten an die experimentellen

Konzentrations/Zeit-Verldufe ermittelt.

In Abb. 34 ist der aus den Experimenten bei verschiedenen Bestrahlungs-
wellenldngen erhaltene Ionisierungsquerschnitt o¢; in Abhédngigkeit von der
Wellenldange A dargestellt. Zum Vergleich sind die in 3-MP bei 77 K und in n-
Propylether bei 77 K aufgenommenen Triplett-Triplett (TT)- Absorptionsspektren von
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Abbildung 34: Tonisierungsquerschnitt g; (+, X) des ersten angeregten Triplettzustandes von TMPD in
festem Argon bei 16 K und Triplett-Triplett-Absorptionsspektren (g, in Abhédngigkeit von der
Wellenldnge A) von TMPD in 3-MP (—) und n-Propylether (----) bei 77 K (siche Kap. 5.2). Die
Ionisierungsquerschnitte wurden durch Messung der Bildungsgeschwindigkeit des freien
Radikalkations bei Bestrahlung der mit CH,ClI, dotierten Argonmatrizen mit einer Hg-Hd- (+) bzw.
Xe-Hd-Lampe (X) erhalten.
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TMPD (s. Kap. 5.2) abgebildet. Berechnet man ¢; mit Hilfe der in Kap. 3.3
angegebenen Niherungsformeln, so werden (aufgrund der langsamen Population des
T,-Zustands) gegeniiber den Simulationsrechnungen um etwa 5 - 16 % verringerte ;-
Werte erhalten. Bei der Bestrahlungswellenldnge 365 nm liefert die Naherungsformel
allerdings einen um ca. 40 % geringeren Wert. Diese Abweichung ist auf die bei der
Ableitung der Gleichungen angewendeten Néherungen zuriickzufiihren. Aufgrund der
geringen Absorbanz des TMPD bei 365 nm mussten relativ hohe Bestrahlungsstérken
verwendet werden, so dass die Annahme, o;Ey, sei gegeniiber K+ Ky,

vernachldssigbar, nicht zuléssig ist.

o; ist im untersuchten Bereich stark wellenldngenabhingig. Es fillt auf, dass g;
mit dem TT-Absorptionsspektrum korrespondiert. g; steigt ausgehend von 365 nm (g
=1,0 (107"’ sz) zunichst an, erreicht bei 297 nm ein Maximum (g; = 9,2 o™’ cmz),
und fillt dann bis auf 4,2 (10" cm® bei 254 nm ab. Die Lage des Maximums stimmt
mit der des TT-Absorptionsspektrums iiberein. Die relative Abweichung der gi-Werte
von O, nimmt mit steigender Photonenenergie zu. Die oi-Werte bei 280, 265 und
254 nm konnen nicht direkt mit dem TT-Absorptionsspektren verglichen werden, da
diese bei 290 bzw. 285 nm enden. Beriicksichtigt man jedoch die Ahnlichkeit des
TMPD'+-Abs0rpti0nsspektrums mit dem TT-Absorptionsspektrum im {ibrigen
Bereich, so ist anzunehmen, dass das TT-Absorptionsspektrum im kurzwelligen
Bereich weiter abfallt. Nimmt man an, dass das Fluoreszenzlicht des TMPD ebenfalls
zur lonisierung beitragen kann (s. Kap. 3.5), so missen die aus den
Simulationsrechnungen bestimmten Werte nach GIl. (28) korrigiert werden. Die
Fluoreszenzbande des TMPD erstreckt sich in festem Argon von etwa 350 - 475 nm
(3,54 — 2,61 eV) [39]. Die Schwelle fiir die Elektronenabspaltung aus T, betridgt etwa
2,6 eV. Nimmt man daher an, dass das gesamte Fluoreszenzlicht zur Ionisation
beitrdgt, so erhdlt man mit der Annahme, dass g; im Bereich der Fluoreszenzbande
konstant ist, bei Verwendung des bei 365 nm bestimmten Ionisierungsquerschnitts fiir
oir (1,0 (10" em®) nach Gl. (28) bei 254 und 265 nm um 7 bzw. 5 % verringerte
Ionisierungsquerschnitte. Fiir die anderen Wellenldngen sind die Abweichungen

aufgrund der geringen Intensitét des Fluoreszenzlichts vernachléssigbar klein.

Der Gesamtprozess der Photoionisierung in kondensierten Phasen kann im
Allgemeinen durch eine Abfolge von drei Reaktionsschritten charakterisiert werden

[222 - 224]. Der erste Teilschritt ist die FElektronenanregung des Donators (im
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Grundzustand oder im angeregten Zustand der Energie Ep) durch Absorption eines
Photons (Absorptionsquerschnitt ). Entweder fiihrt die Energieaufnahme zur
Bildung eines hochangeregten Molekiilzustandes oberhalb der Ionisierungsschwelle
(Eg) oder ein Elektron wird direkt in das Leitungsband des Losungsmittels angeregt
(direkte Ionisation). Der zweite Teilschritt beinhaltet die Autoionisation [108, 225 -
228] des hochangeregten Molekiilzustandes (falls die Relaxation oder
Nebenreaktionen entsprechend langsam erfolgen) sowie die Thermalisierung des
Elektrons mit der Uberschussenergie E, (E. = hv + Ep - Egy) durch Wechselwirkung
mit dem Losungsmittel. Die Thermalisierungslédngen 6 liegen in Kohlenwasserstoffen
fiir E¢ <2 eV im Bereich von wenigen Nanometern [224, 229 - 234] und zeigen eine
deutliche Losungsmittelabhéngigkeit [229, 231]. In Medien geringer Polaritét ist das
Coulombfeld des Kations von erheblicher Reichweite, so dass sich das thermalisierte
Elektron weiterhin im Wirkungsbereich des Kations befindet [93]. In der Regel
rekombinieren der grofBte Teil der gebildeten Kation/Elektron-Paare (geminate charge
pairs, Bildungswahrscheinlichkeit Pg,) in organischen Losungsmitteln, wihrend nur
ein kleiner Teil zum Radikalkation und zum freien Elektron zerfallt [232]. Die
(aufgrund der kleinen Thermalisierungsldngen) geringe Fluchtwahrscheinlichkeit (Peg)
des Elektrons ist offensichtlich verantwortlich fiir die (insbesondere bei niedrigen
Temperaturen [203, 229, 235, 236]) geringen Umsétze in organischen Losungsmitteln
[223, 224]. Ein Vergleich der in Tetramethylsilan (TMS) und Hexan bei 347 nm
bestimmten Ionisierungsquerschnitte des Triplettzustands des TMPD [237] macht den
Einfluss von 6 auf die Produktbildungsgeschwindigkeit deutlich: In TMS, das
gegeniiber den bei Raumtemperatur fliissigen Alkanen etwa zwei bis vier mal grof3ere
6-Werte aufweist [222, 237 -240], wird ein im Vergleich zu Hexan (g; =
2,0 010" em®) rund 20-facher gi-Wert (3,8 L1077 cm®) erhalten. Der letztere Wert

stimmt recht gut mit dem in Argon ermittelten Ionisierungsquerschnitt iiberein.

Fiir g; erhélt man unter Berticksichtigung aller drei Teilschritte:
Ui ()\) = Ua ()‘) I:)cp (/\) Pesc ()\) (69)

Aufgrund der Wellenldngenabhingigkeit aller drei Faktoren ist eine Unterscheidung
zwischen Autoionisation und der direkten Ionisation in der Regel nicht moglich. Die

Wellenldngenabhingigkeiten von Pgg. und P, wurden in [223, 224] anhand einfacher
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Modelle untersucht. Die fiir Y = Peg, [P, ermittelten analytischen Gleichungen konnen
hervorragend durch die empirisch anhand von Photoleitfahigkeitsmessungen [223,
224, 241] abgeleiteten Funktionen des Typs

Y=(hv-Eg" (70)

(mit p = 2 — 4) approximiert werden. Y zeigt demnach in Kohlenwasserstoffen eine
ausgepragte Wellenldngenabhéngigkeit. Es sollte daher in diesen Losungsmitteln nur
schwer moglich sein, einen Zusammenhang zwischen der Wellenldngenabhéngigkeit
von g; und der des Absorptionsquerschnitts zu erkennen. Beziiglich des Mechanismus
der Ionisation von TMPD in unpolaren organischen Losungsmitteln wurde das
Auftreten einer Autoionisation lediglich vermutet [230, 231, 237, 242], wéhrend fiir
das Vorliegen der direkten lonisation einige Indizien diskutiert wurden [223, 224,
236]. In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dass die in
Photoleitfahigkeitsspektren auftretenden Banden [232, 241, 243] nicht als Nachweis

fiir das Vorliegen einer Autoionisation gewertet werden konnen [223].

In festem Argon sollten aufgrund der in diesem Medium deutlich hoheren
Thermalisierungsldngen andere  Reaktionsbedingungen als in  organischen
Losungsmitteln vorliegen. Die Thermalisierungslédngen sind in fliissigem Argon bei 85
- 90 K mindestens zehnmal so grof3 wie in Propan und 2-Methylpropan bei 120 K bzw.
148 K [238, 239, 244]. In festem Argon sind sogar noch grofere
Thermalisierungsldngen zu erwarten (s. Kap. 5.4). Aufgrund der grofBeren
Thermalisierungsldngen ist die Wirkung des Coulombfeldes des Kations auf das
Elektron in festem Argon deutlich geringer, so dass eine erheblich grofere
Fluchtwahrscheinlichkeit des Elektrons Pe zu erwarten ist. Die Erh6hung von Peg
bewirkt eine Verringerung des Exponenten p in Gl. (70), so dass insgesamt der
Einfluss von Y auf die Wellenldngenabhingigkeit von gj in Argon geringer sein sollte
als in organischen Losungsmitteln. In festem Argon sollte es daher moglich sein, die

Wellenldngenabhdngigkeit des Faktors o in Gl. (69) zu ermitteln.

Der einer direkten Ionisation entsprechende Ubergang vom T,-Zustand in den
Ionengrundzustand stellt den quantenchemischen Rechnungen zufolge einen

Einelektronenprozess dar. Dieser Ubergang sollte daher im Absorptionsspektrum des

100



Wellenldangenabhdngigkeit des Ionisierungsquerschnitts

Triplettzustands nahe der Ionisationsschwelle (in 3-MP) von etwa 3 eV (413 nm) [93]
zu erkennen sein. Hingegen stellt der zum nichsthoheren Ionenzustand (etwa 5 eV
oberhalb des T;-Zustands) fithrende Elektroneniibergang einen Zweielektronenprozess
dar und sollte daher im Absorptionsspektrum des T;-Zustands nicht erkennbar sein.
Die weiteren Ionenzustdnde liegen etwa 6,1 bzw. 6,5 eV oberhalb des T,-Zustands und
damit weit auBerhalb des hier betrachteten Energiebereichs. Das Fehlen einer
Absorbanzzunahme um 3 eV sowie das Auftreten der Bande bei etwa 4 eV im TT-
Absorptionsspektrum sprechen dafiir, dass die Ionisation nicht als direkte Ionisation
erfolgt. Das TT-Absorptionsspektrum ist somit nicht mit einer direkten Ionisation in
Einklang zu bringen. Entsprechend den quantenschemischen Rechnungen ist das
Absorptionsspektrum Triplett-Triplett-Ubergéingen zuzuordnen. Die Korrespondenz
der TT-Absorptionsspektren in Abb. 34 mit dem Verlauf von o; deutet auf das
Vorliegen einer Autoionisation hin. Die mit kiirzeren Wellenldingen zunehmende
Abweichung der ermittelten oi-Werte von den Triplett-Triplett-
Absorptionsquerschnitten kann durch eine Zunahme von Pg, mit steigender
Photonenenergie oder durch das Auftreten einer lediglich bei hohen Photonenenergien

in festem Argon effektiven direkten Ionisation bewirkt werden.

Autoionisationen konnten bisher nur fiir wenige organische Molekiile wie
Anilin [245], Diazabicyclooctan (DABCO) [246, 247, 248] und Pyrazin [249]
nachgewiesen werden. Der Elektronentransfer erfolgt in diesen Féllen aus
Rydbergzustinden, die gegen einen angeregten Schwingungszustand des
Radikalkations konvergieren, in das Ionisationskontinuum eines Rydbergzustands, der
gegen den nichst tiefer liegenden Schwingungszustand des Radikalkations (im
gleichen elektronisch angeregten Zustand) konvergiert (Berry-Regel [226]). Die
Ionisation wird demnach durch die Ubertragung von Schwingungsenergie auf ein
entferntes Rydberg-Elektron bewirkt. Neben dieser Schwingungs-Autoionisation ist
die elektronische Autoionisation diskreter Molekiilzustinde, die sich im
Ionisationskontinuum befinden, fiir einige Molekiile diskutiert worden [225]. In
diesem Fall erfolgt der Wechsel in das Ionisationskontinuum unter Anderung des
elektronischen Anregungszustands im Ionenrumpf, und die Populationen der
Schwingungszustdnde im Radikalkation werden durch die Franck-Condon-Faktoren
der (strahlungslosen) Elektroneniibergédnge zwischen dem zu ionisierenden Zustand

und dem lonisationskontinuum bestimmt [226]. Zunédchst wird durch Anregung eines

101



Zweiphotonenionisation von TMPD

Elektrons aus einem tiefliegenden MO ein hochangeregter Rydbergzustand gebildet.
Anschaulich betrachtet, wird die Ionisation dann durch die Ubertragung der bei der
Besetzung der FElektronenliicke durch das Rydberg- oder ein Valenzelektron
freiwerdenden Energie auf das loszuldsende Elektron erreicht. Eine Unterscheidung
der beiden Mechanismen ist aufgrund der zu erwartenden unterschiedlichen

Populationen der Schwingungszustdnde im Radikalkation mdglich.

Im Fall der Ionisation des Triplettzustands des TMPD kann an dieser Stelle
nicht geklart werden, ob die Autoionisation im Sinne eines der oben diskutierten
Mechanismen erfolgt. Die Triplett-Triplett-Absorptionsbanden sind entsprechend den
quantenchemischen Rechnungen Valenziibergingen zuzuordnen. Ob die lonisation aus
den hochangeregten Valenzzustinden erfolgt, oder ob diese Valenzzustinde mit

Rydbergzustinden effektiv mischen, bleibt unklar.

5.4 Elektronenanlagerung an Dichlormethan und Tetrachlormethan

In Abb.35 sind die anhand der Simulationsrechnungen  zur
Zweiphotonenionisation von TMPD in mit Dichlormethan dotiertem festen Argon
erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten der Kation/Elektron-Rekombination kg, in
Abhéngigkeit von der Wellenldnge A dargestellt (bei 365 und 290 nm konnte Kg,
aufgrund des geringen Umsatzes nicht ermittelt werden). Die Ks,-Werte hdngen, wie
im Fall des Systems TMB / CH,Cl,, nicht von der Photonenenergie ab. Fiir kg, ergibt
sich durch Mittelung ein Wert von (4,9 +1,6) 10" M s, Dieser Wert ist etwas
kleiner als die in den Kapiteln 3.5 und 3.8 fiir das System TMB / CH,Cl, ermittelten
ks,-Werte (6,6 und 7,2 10" M s™").

Der Einfluss des Akzeptors auf die Kinetik des Elektronentransfers wurde durch
Verwendung von CCly; an  Stelle des CH,Cl, untersucht. Die
Geschwindigkeitskonstanten der Elektronenanlagerung an CCl,; und CH,Cl, in der
Gasphase unterscheiden sich bei Raumtemperatur um mehr als vier Gréf3enordnungen
(Kgea(CH,CLy) =3 [10° M 57! (5. Kap. 3.4); Kgea(CCly) = 2,1 010" M 57 [43, 98]). Bei
tiefen Temperaturen sollte der Unterschied sogar noch ausgeprigter sein, da
Kgea(CH,Cl,) mit fallender Temperatur stark abnimmt, wahrend fiir CCl; im
Temperaturbereich von 300 bis 1000 K nur eine sehr geringe Temperaturabhéngigkeit
ermittelt wurde (s. Kap. 3.4 und [43, 98]).
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Zur Bestimmung von Kg,(CCly) in festem Argon bei 16 K wurden die
Bestrahlungsexperimente unter den gleichen experimentellen Bedingungen wie bei
Verwendung  von  CH,Cl, als  Akzeptor  durchgefiihrt  (d =22 um,
[TMPD],=1,0 (107 M, [CCly]p = 0,04 M). Die Bestrahlung erfolgte mit einer Hg-
HD-Lampe (A =313 nm). Kgea und g; wurden durch Anpassung der errechneten an die
experimentellen Konzentrations/Zeit-Verldufe ermittelt, wobei fiir ks, der aus den
Experimenten mit CH,Cl, als Akzeptor erhaltene Mittelwert verwendet wurde. Da die
Krimmung der Konzentrations/Zeit-Verldufe durch das  Verhéltnis  der
Geschwindigkeitskonstanten Kge, und kg, bestimmt wird und somit Kge, von dem fiir Kg,
bestimmten (Relativ-) Wert abhidngt, konnen jeweils nur die Verhiltnisse der Kgea-
Werte von CCly und CH,Cl, in festem Argon und in der Gasphase miteinander

verglichen werden.

Fir Kga wurde aus vier Einzelmessungen fiir CCl; ein Mittelwert von
(2,2 +0,8) 010° M s erhalten. Fiir g; erhilt man in recht guter Ubereinstimmung mit
den Messungen bei Verwendung von CH,Cl, als Akzeptor (2,6 + 0,2) [10™'® cm®. Fiir

10
P
:cn 6 1 + + +
= y +
S 4. + X X
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Abbildung 35: Geschwindigkeitskonstanten der Kation/Elektron-Rekombination Kg, in Abhéngigkeit
von der Bestrahlungswellenlinge A. ks, wurde aus den Simulationsrechnungen zur Kinetik der
Zweiphotonenionisation von TMPD ([TMPD], jeweils etwa 1,0 C10” M) bei Bestrahlung der mit
CH,Cl, dotierten Argonmatrizen ([A]o= 4,0 [10” M) mit einer Hg-HD- (+) bzw. Xe-HD-Lampe (X)
durch Anpassung der berechneten an die experimentellen Konzentrations/Zeit-Verldufe erhalten.
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CCly; wird in festem Argon somit ein Kgea-Wert erhalten, der im Rahmen der
Messgenauigkeit mit dem des CH,Cl, iibereinstimmt. Ein moglicher Grund fiir die
Ubereinstimmung kann im Mechanismus der Elektronenwanderung durch das feste
Argon vermutet werden. Wére die Elektronenwanderung der die Geschwindigkeit des
Elektroneneinfangs bestimmende Schritt, so wire eine Ubereinstimmung der Kgea-
Werte fiir CCly und CH,Cl, zu erwarten. Fiir die Geschwindigkeitskonstante K¢ einer

diffusionskontrollierten bimolekularen Reaktion gilt:

Kgr =4TTN, (Do +D ), (71)

Dabei sind Ny die Avogadrokonstante, D, und De- die Diffusionskoeffizienten des
Akzeptors und des Elektrons, und r, der Abstand zwischen Akzeptor und Elektron, bei
dem die Elektronenanlagerung ablaufen kann. Nimmt man vereinfachend an, dass die
Reaktion erst bei einem Kontakt des Elektrons mit dem Akzeptor erfolgen kann, dann

erhdlt man mit r, =r, +r_=r, in fester Losung (Dp = 0):

Kgy =47TN, D_ 1, (72)

Die Gleichungen gelten nur dann, wenn das FElektron in Argonmatrix als frei
beweglich betrachtet werden kann. Diese Vorraussetzung ist nur dann erfiillt, wenn die
Thermalisierungsldngen so grof3 sind, dass die Wirkung des elektrischen Feldes des
Kations vernachlissigbar klein ist. Entsprechend den Uberlegungen in Kap. 5.3 ist
diese Vorraussetzung in festem Argon offensichtlich erfiillt. Der Diffusionskoeffizient
des Elektrons De- kann aus den Elektronenbeweglichkeiten (,,Jow-field mobility*)

thermalisierter Elektronen () in festem Argon berechnet werden [230]:

D, = .- (73)

Dabei sind kg die Bolzmannkonstante und e die Elementarladung. - wurde in Argon
im Temperaturbereich von 66 - 158 K untersucht [250-253]. Die Elektronen-
beweglichkeiten thermalisierter Elektronen sind in fliissigem und festem Argon

deutlich groBer als in organischen Losungsmitteln [238, 253, 254]. In der Néhe des
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Tripelpunkts wurden in festem Argon zwei bis drei mal hohere
Elektronenbeweglichkeiten als in fliissigem Argon ermittelt [250, 252]. Die
Elektronenbeweglichkeit in festem Argon ist, in Einklang mit theoretischen
Betrachtungen [252], proportional zu T 32 [250, 252] und nimmt somit mit fallender
Temperatur zu. Die hohen Elektronenbeweglichkeiten thermalisierter Elektronen in
Argon konnen als eine Erkldrung fiir die im Vergleich zu den in organischen
Losungsmitteln  erheblich  gréBeren  Thermalisierungsldngen  (,,ballistischer
Elektronen) herangezogen werden [223, 255, 256]. Die GroBe der
Elektronenbeweglichkeiten sowie die Temperaturabhdngigkeit von - deuten darauf
hin, dass das Elektron in festem Argon nicht als lokalisiertes Teilchen, sondern als
eine ebene Welle beschrieben werden muss [257], wobei - letztlich durch Streuung
der ebenen Welle an Gitterschwingungen und Gitterdefekten (s. Kap. 4.5) begrenzt
wird [252]. In organischen Losungsmitteln liegt der iiberwiegende Teil der Elektronen
lokalisiert vor (,,physical trapping®) [258]. Die Energieniveaus der gebundenen
Elektronen liegen unterhalb des Leitungsbandes. Durch thermische Anregung kdnnen
die Elektronen in das Leitungsband angehoben werden (,,two-state model* [223, 254,
259 -261]). Me- wird dann durch den Bruchteil der quasi-freien Elektronen im
Leitungsband bestimmt, wéihrend die Elektronenwanderung nach dem Platzwechsel-
Mechanismus (,,hopping* [262, 263]) nur eine untergeordnete Rolle spielen soll [223,
259, 260]. Ye- nimmt in diesem Fall mit fallender Temperatur stark ab [260], so dass in
organischen Losungsmitteln bei tiefen Temperaturen sowie in organischen Glésern nur
geringe Elektronenbeweglichkeiten (sowie geringe Thermalisierungslingen) zu
erwarten sind.

Da fiir festes Argon bei 16 K keine pe--Werte bekannt sind, wird [e- anhand der
bekannten Temperaturabhingigkeit aus den Messwerten bei 66 - 84 K [250, 252]
abgeschitzt. Man erhilt pe- = 1,2 010* em®V™'s™ und damit De-= 1,7 (10" cm’s™. Setzt
man Dg-in Gl. (72) ein, so erhilt man mit ry = 2,5 A (s. Kap. 4.9.1) fiir Dichlormethan
Kgir = 3,2 (10" M's™. Dieser bemerkenswert hohe Wert ist sogar um mehr als eine
GroBenordnung grofler als der fiir CCly in der Gasphase angegebene Kgeo-Wert von
2,1 00" M's!. Die Kinetik des Gesamtprozesses der Elektronenanlagerung an
CH,Cl, sowie an CCl; kann daher in festem Argon nicht diffusionskontrolliert sein.
Die Ursachen fiir die in festem Argon ermittelte Gleichheit der

Geschwindigkeitskonstanten Kgea(CH,Cly) und Kgea(CCly) muss auf andere Einfliisse
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des Festkorpers zuriickzufiihren sein. Als ein bemerkenswertes Ergebnis der
Uberlegungen sollte dennoch hervorgehoben werden, dass das feste Argon ein
hervorragendes Medium in Bezug auf die Ermittlung des Einflusses eines
kondensierten Mediums auf die Geschwindigkeitskonstanten der Elektronen-
anlagerung darstellt, da in Argon aufgrund der groB8en Elektronen-beweglichkeiten die
Geschwindigkeitskonstanten auch sehr schneller Elektronen-Anlagerungsprozesse

zugénglich sein sollten.

Eine Begriindung der Gleichheit der fiir CH,Cl, und CCl, in Argon bestimmten
Kgea-Werte kann durch eine qualitative Betrachtung des Einflusses des Mediums auf
die Potentialverliufe der Reaktanden gegeben werden. In Abb. 36 sind Profile der
Edukt- und Produkt-Energie(hyper)flichen entlang der Reaktionskoordinate (R.K.) in
der Gasphase und in festem Argon schematisch fiir die beiden Akzeptoren CCl, (a)
und CH,Cl, (b) dargestellt. In der Gasphase (ausgezogene Kurven) liegt (entsprechend
den experimentellen vertikalen Elektronenaffinititen VEA) der Schnittpunkt der
Potentialkurven der Edukte (A + €7) und Produkte (A™") fiir CCl,; (VEA=0,15¢V, s.
Kap. 4.9.2) im Bereich des Minimums der Eduktkurve (AG* = 0), wéhrend fiir CH,Cl,
(VEA=-1,01 eV, s. Kap. 4.9.2) der Schnittpunkt deutlich oberhalb des Minimums der
Eduktparabel liegt (AG* > 0). In der Gasphase ist demnach fiir CH,Cl, ein deutlich
kleinerer Kgeo-Wert zu erwarten als fiir CCl,. Diese Uberlegung wird durch die

experimentell in der Gasphase ermittelten Kqeo-Werte bestatigt.

In festem Argon kann der Einfluss des Mediums auf die Lage der
Potentialkurven (in erster Ndherung) durch den Beitrag der Polarisationsenergie P des
Radikalanions sowie die Elektronenaffinitit EA des Argons beriicksichtigt werden. P.
kann nach Gl. (65) fiir CCly bzw. CH,Cl, zu etwa -0,9 eV bzw. -1,0 eV abgeschitzt
werden. Die Elektronenaffinitit festen Argons ist durch die Energie V, der Unterkante
des Leitungsbandes relativ zum Vakuumniveau gegeben (Vo = -EA). Fiir Vy werden fiir
festes Argon Werte von 0,51 eV [64] und 0,4 eV [264] angegeben, wobei in dlteren
Arbeiten [65, 255, 257, 265, 266], in Ubereinstimmung mit den hohen
Elektronenbeweglichkeiten in festem Argon [250, 252, 261] sowie im Einklang mit
Messungen [257, 267] und Berechnungen [268, 269] von V in fliissigem Argon, auch
negative Werte um etwa —0,4 eV angegeben werden. Fiir die qualitative Betrachtung
anhand von Abb. 36 sind diese Unstimmigkeiten unerheblich, da hier nur die relative

Verschiebung der Potentialkurven (bestimmt durch V, - P.) beim Ubergang von der
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Gasphase zum kondensierten Medium betrachtet wird. In [254] wird die

Zuverléssigkeit der verschiedenen Methoden zur Vy-Bestimmung kurz diskutiert.

Ist Vo > 0, so ist die Potentialkurve der Edukte gegeniiber der Gasphase um V,
angehoben, wiahrend der Verlauf fiir das Produkt in Argon um |P_| abgesenkt wird.
Dabei wird angenommen, dass P. sich nicht mit der Reaktionskoordinate dndert. Diese

Annahme ist streng genommen natiirlich nicht erfiillt, da die Elektronenanlagerung zu

R.K.

Abbildung 36: Schematische Darstellung der freien Enthalpie (G) der Edukte (A + ¢7) und des
Radikalanions als Funktion der Reaktionskoordinate (R.K.) in der Gasphase (ausgezogene Kurven)
und in festem Argon (gestrichelte Kurven) fiir CCl; (a) und CH,Cl, (b). Die Schnitte der
Energie(hyper)flichen entlang der Reaktionskoordinate (R.K.) wurden stark vereinfacht
wiedergegeben. Die Kurve fiir die Edukte in festem Argon ist gegeniiber dem Verlauf in der Gasphase
um Vj nach oben verschoben. Die Produktkurve ist in Argon um den Betrag der Polarisationsenergie
des Anions P. gegeniiber der Gasphase stabilisiert. Je ndher der Schnittpunkt der Kurven am
Scheitelpunkt der Eduktparabel liegt, desto geringer ist die freie Aktivierungsenthalpie AG*.
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einer Verldngerung einer C-Cl-Bindung fiihrt [39, 270], wobei negative Ladung auf
dem entsprechenden Chloratom konzentriert wird (s. Kap. 4.3). Nach Gl. (65) nimmt
dann die Polarisationsenergie mit der Reaktionskoordinate zu. Der Effekt diirfte aber
im Bereich des Schnittpunktes der Potentialkurven im Rahmen dieser qualitativen
Betrachtung vernachldssigbar sein. Die relative Verschiebung der Potentialkurven ist
durch die Differenz V, - P. gegeben. Da |P.| fiir nicht zu grofle Molekiile offensichtlich
groBer als |V ist, ist die Potentialkurve des Anions in festem Argon im Vergleich zur
Gasphase gegeniiber der Eduktkurve abgesenkt. Entsprechend der Abb. 36 ergibt sich
fir CCl; in festem Argon somit eine gegeniiber der Gasphase verringerte
Geschwindigkeitskonstante Kgep, wahrend fir CH,Cl, eine Zunahme von Ky zu
erwarten ist. Das Verhaltnis der Kgea-Werte von CCly und CH,Cl, wird in festem Argon

also gegeniiber der Gasphase verringert sein.

In Edelgasmatrizen muss neben den Einfliissen von Vo und P. auch der
Kiéfigeffekt der Matrix auf die Potentialverldufe beriicksichtigt werden. Aufgrund der
starren Matrix fithrt eine Ausdehnung des Molekiils, auch in nur einer Richtung,
aufgrund der AbstoBung der Elektronenhiillen zu einer Anhebung der
Potentialverldufe. Im Fall der Elektronenanlagerung an CCly; und CH,Cl, fiihrt die
Verliangerung der C-Cl-Bindung mit der Reaktionskoordinate zu einer Erhohung der
Lage des Schnittpunktes der Potentialkurven, wenn die Bindungslinge der C-Cl-

Bindung am Schnittpunkt groBer als der Gleichgewichtsabstand im Neutralmolekiil ist.

AbschlieBend soll noch bemerkt werden, dass, falls die Elektronenanlagerung
unter Beteiligung angeregter Zustinde verlduft, ebenfalls mit einem deutlichen
Einfluss des Mediums auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu rechnen ist, da die grof3ere
rdumliche Ausdehnung des Molekiils im angeregten Zustand zu einer Anhebung der
Energieniveaus des angeregten Zustands gegeniiber der Gasphase fiihrt [271]. So
werden fiir die Anregungsenergien der Rydbergiibergiange von NO und C,H, in festem
Argon etwa 0,3 bis 0,9 eV [65, 138, 264] hohere Werte als in der Gasphase gemessen.

Welche Einfliisse letztendlich fiir die Gleichheit der in Argon fiir CH,Cl, und
CCl, bestimmten Kgeq-Werte mallgeblich sind, ldsst sich aufgrund der Messergebnisse
nicht ermitteln. Weitere Anhaltspunkte konnten durch Untersuchung der Kkge,-Werte

weiterer Elektronenakzeptoren erhalten werden.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden UV/Vis-absorptionsspektroskopische Untersuchungen
der Photoionisierung von N,N,N’N’-Tetramethylbenzidin (TMB), N,N,N’,N’-
Tetramethyl-p-phenylendiamin (TMPD), 5,10-Dihydro-5,10-dimethylphenazin
(DHDMP), N-Ethylcarbazol (NEC) und Tri-p-tolylamin (TTA) in mit
Tetrachlormethan  (CCly) bzw. Dichlormethan (CH,Cl,) bzw. 7,7,8,8-
Tetracyanchinodimethan (TCNQ) dotierten Edelgasmatrizen (Argon und Xenon)
durchgefiihrt, wobei als Strahlungsquellen eine Quecksilber- und eine Xenon-
Hochdrucklampe dienten. Zur Interpretation der Spektren und
Konzentrations/Bestrahlungszeit-Verldufe wurden quantenchemische (LNDO/S (local
neglect of differential overlap/for spectroscopy) PERTCI (perturbational configuration
interaction)) und kinetische Berechnungen durchgefiihrt, ergidnzt durch Abschitzungen
der fiir den Elektronentransfer-Mechanismus relevanten Energieniveaus. Die

wichtigsten Ergebnisse sind:

 Bei Verwendung von CH,Cl, als Akzeptor entstehen aus TMB stets, d.h.
unabhingig von den gewihlten Ausgangskonzentrationen, freie Radikal-
kationen (FRCs). Mit CCly als Akzeptor erhédlt man bei erhdhter Dotierung
jedoch (wenn ein Teil der Donatormolekiile direkt von Akzeptormolekiilen
benachbart ist) persistente Kontaktionenpaare (CIPs). Persistente CIPs waren
bisher nur fiir das System TMPD / CCl, in festem Argon bekannt.

e Mit 313 nm (3,96 eV)-Strahlung ldsst sich das TMB vollstindig zu FRCs
umsetzen. Bei Verwendung von 254 nm (4,88 eV)-Strahlung verlduft die
Ionisierung dagegen nur unvollstindig. Bestrahlt man die nach vollstindigem
Umsatz von TMB zum FRC erhaltene Matrix mit Licht der Wellenldnge 254

nm, so bildet sich das TMB teilweise zuriick.

* Die Bildung der FRCs erfolgt nach einem Zweiphotonenmechanismus. Die
Ergebnisse der kinetischen Modellrechnungen stimmen mit den
experimentellen Konzentrations/Zeit-Verldufen fiir verschiedene Ausgangs-
konzentrationen an TMB und CH,Cl, sowie fiir verschiedene
Bestrahlungsstdarken gut iiberein. Entsprechend dem Modell erfolgt die

Ionisation aus dem untersten Triplettzustand (Photoionisierungsquerschnitt ;).
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Der photoneninduzierten Riickreaktion liegt ein Einphotonenprozess zugrunde.
Der Riicktransfer des Elektrons wird durch photoneninduzierte Abspaltung
eines Elektrons (Querschnitt 0,,4) vom Methylenchloridanion hervorgerufen.

Das photodynamische Gleichgewicht ist zu formulieren als D + A
it
R

geringe Energie besitzen, um ein Elektron vom Radikalanion abzulsen.

D" + A" . Die Riickreaktion bleibt aus, wenn die Photonen eine zu

0, kann durch Anpassung der berechneten an die gemessenen
Konzentrations/Zeit-Verldaufe recht genau bestimmt werden. Bei 313 nm wird
ein Mittelwert von 3,4 (10"® cm® erhalten. Bei 254 nm ergibt sich &; zu
4,8 10" cm’.

Aus der Anfangsgeschwindigkeit der Riickreaktion kann der Querschnitt der
photoneninduzierten Elektronenabspaltung vom Radikalanion 0y, durch eine
analytische Néherungsformel berechnet werden. Die erhaltenen 0yy4-Werte
stimmen mit den Ergebnissen der Simulationsrechnungen nahezu iiberein. Fiir
Oapg Wird ein gegeniiber 0; um zwei GroBenordnungen kleinerer Wert
(4,7 010" cm®) bestimmt.

Die CIP-spezifische Absorptionsbande wird einer gewichteten Uberlagerung
von FRC-Banden des TMB zugeschrieben, die verschieden stark zu hoéheren
Wellenzahlen verschoben sind. Diese Verschiebungen sind im Wesentlichen
auf den elektrostatischen Effekt der anionischen Komponente der CIPs auf das
Absorptionsverhalten der kationischen Komponente zuriickzufiihren, wobei die

Komponenten in den CIPs unterschiedlich zueinander angeordnet sind.

CIPs entstehen in einem Einphotonenprozess. Energetische Betrachtungen zur
Kinetik der CIP-Bildung zeigen, dass der Elektronentransfer aus dem ersten
angeregten Singulettzustand des TMB erfolgt. Das Ausbleiben eines
Schweratomeffekts bei Untersuchungen zur Kinetik der CIP-Bildung in festem
Xenon, sowie das Ausbleiben von CIPs bei Verwendung von DHDMP und

NEC als Elektronendonatoren untermauern diese Uberlegungen.

Persistente CIPs wurden erstmals auch fiir das System TTA / CCly in festem
Argon nachgewiesen. Energiebetrachtungen legen nahe, dass die CIPs in einem

Einphotonenprozess aus dem ersten angeregten Singulettzustand des TTA



Zusammenfassung

gebildet werden. Offensichtlich handelt es sich bei der Bildung persistenter

Kontaktionenpaare in festem Argon um ein allgemeines Phdnomen.

* Der Photoionisierungsquerschnitt g; von TMPD im Triplettzustand ist im
Wellenldngenbereich von 254 bis 365 nm stark wellenldngenabhingig. Anhand
der Korrespondenz des Triplett-Triplett-Absorptionsspektrums mit dem Verlauf
von 0; konnte gezeigt werden dass die Ionisierung unter Beteiligung
hochangeregter Triplettzustinde verlduft. Das Auftreten einer Autoionisation

wurde damit erstmals fiir TMPD nachgewiesen.

e Durch einen Vergleich der fir CH,Cl, und CCly in festem Argon aus den
Simulationsrechnungen erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten der Elektronen-
anlagerung an den Akzeptor mit den entsprechenden Gasphasenwerten ist ein
erheblicher Einfluss des (festen) Losungsmittels auf die Geschwindigkeit dieses

Teilschritts nachweisbar.
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