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Photodissociation of CHihand CHI3 at 298 nm 

Photofragmentation of CH2J2 and CHJ 3 by a pulsed 
laser beam ( / = 298 nm) was analysed with respect to the 
fragment energies (TOF distribution). From the angular 
distribution of the fragments shape factors b were deter-
mined. 

Mit einem Photofragmentspektrometer ähnlich dem von 
Kawasaki, Lee und Bersohn [1] wurde die Dissoziation von 
CH2J2 und CHJ3 mit Laserphotonen der Wellenlänge 
/ = 298 nm untersucht im Hinblick auf die Flugzeitvertei-
lung der Dissoziationsprodukte (Photofragmente) und auf 
die Abhängigkeit der Fragmentintensität von der Orientie-
rung des £-Vektors der Photonen zur Dissoziationsrich-
tung, ausgedrückt durch den Laborwinkel 0' (£ E\ Detek-
torachse) [2], 

Ein gepulster Laserstrahl (Dyelaser Chromatix CMX-4, 
Farbstoff: Rhodamin 6 G (Merck, Darmstadt) ) wurde 
senkrecht mit einem Molekularstrahl der zu dissoziieren-
den Substanz gekreuzt. Die Dissoziationsprodukte CH2J 
aus CH2J2 bzw. J aus CHJ3 wurden mit einem Quadrupol -
Massenfilter (Extranuclear, Mod. 342-9), dessen Achse 
senkrecht auf den beiden Strahlen stand, nachgewiesen. Die 
Strahlkreuzung war 75 mm vom Zentrum des Massenfil-
terionisators entfernt. Die Signale vom Multiplier des Mas-
senFilters wurden in der in Abb. 1 schematisch dargestell-
ten Weise aufbereitet. Nach zweimaliger Verstärkung 
konnten sie in einem Vielkanalanalysator mit Zähleinrich-
tung (Nicolet NIC 1170) registriert werden. Die wählbaren 
Kanalzeiten lagen bei 5 ps. 

Die Flugzeitverteilung der Photofragmente wurde bei 
festgehaltener E-Vektororientierung entsprechend einem 
Laborwinkel 0' = 20° aufgenommen. Die ermittelten Flug-
zeiten waren noch um die Verweilzeit der Ionen im 
Quadrupol zu korrigieren. Die Verteilung nach den korri-
gierten Flugzeiten tk o r r — das TOF-Spekt rum — zeigt ein 
oder mehrere Maxima, je nachdem wie viele energetisch 
unterscheidbare Fragmentzustände bei der Dissoziation 
besetzt und im Detektor erfaßt werden können. Die T O F -
Spektren wurden zur weiteren Auswertung in Verteilungen 
nach der Translationsenergie transformiert [3]. Jedem Flug-
zeitverteilungsmaximum entspricht dann eine Häufung 
von Fragmenten mit einer bestimmten Rückstoßenergie im 
Schwerpunktsystem (SPS). Für eine Prozeß AB + hv -*• 
A + B sei diese Rückstoßenergie E(A + B) t rans | . Mit Hilfe 
der Energiebilanz 

E (h v) + E (AB)int - D0 = E (A + B)transl. + E ( A + B) i n , (1) 

kann dann auf die interne Energie der Dissoziationspro-
dukte £ ( A + B)jnt geschlossen werden, sofern die weiteren 
Bilanzdaten bekannt sind oder geschätzt werden können 
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(E(h v) = Photoenergie; £(AB) j n t = Interenergie der Mut-
tersubstanz; D0 = Dissoziationsenergie). 

Zur Ermittlung der Winkelverteilung W(O') wurde für 
verschiedene Laborwinkel 0' über ein mehr oder weniger 
breites Zeitintervall in der Umgebung des TOF-Maxi-
mums integrierend beobachtet. Für die aus CH2J2 ent-
stehenden CH2J-Fragmente ist die Winkelverteifung in 
Abb. 2 wiedergegeben. Die Winkelverteilung von J aus 
CHJ3 ist in Abb. 3 dargestellt. 
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Abb. 1. Schema der Signalaufnahme und Signalverarbei-
tung im Photofragmentspektrometer. 
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Abb. 2. Winkelverteilung von CH2J aus CH2J2 . 
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Abb. 3. Winkelverteilung von J aus CHJ 3 . 
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Tab. 1. Formfaktoren und energetische Resultate. 

Substanzen und 
Versuchsbedingungen 

0° 0' ^ 180° 0' = 20° 

Flugzeit E(A + B) trans| 
(kJ mol ) 

E( A + B),n 
(kJ mol" ' ) 

CH2J2 : Det.: CH2J 

/. = 298 nm; rQueMe = 363 K 

0.41 +0 .07 

Kawasaki et al. [7] 
310 n m < ; . < 3 3 0 nm 

Quelle = 413 K 

b = 0.45 + 0.08 

16° + 4 ° 169 + 5 

23° + 6 ' 

33 + 6 

Kroger et al. [11 
/. = 266,2 nm 
^Quelle = 3 3 7 K 

£ = 31.4 

155 + 6(J. : P 3 / 2 ) 
64 + 6 (J. 2P1/2) 

209.8 (J, 2P3/2) 
118.9 (J, : P| / 2 ) 

CHJ, : Det.: J 0,18 + 0,06 

/. = 298 nm; 7"Quelle = 413 K 

Kawasaki et al. [7] 
310 n m < / . < 3 3 0 nm 
^Quelle = 3 7 3 K 
b = 0.23 + 0.08 

2 0 ° + 5° 128 + 5 

183 + 10 

19° + 10° 

34 + 5 

17 + 3 

181 + 5 ( J , 2 P V 2 ) 
90 + 5 (J, 2P, / 2) 

197 + 5(J , 2 P 3 / 2 ) 
106 + 5 (J, : P, / 2 ) 

Die Resultate wurden zur Auswertung sowohl nach dem 
Modell von Busch und Wilson [4] an die Beziehung 

w(0\=A[\ + 2 B P2(cos(0'- 00)] (2) 

als auch nach dem Modell von Ormerod. Anderson und 
Rose [5] an die Beziehung 

w(0') = a + ßcos 20' + <5sin 20' (3) 
angepaßt. Wegen der Bedeutung der Gleichungsparameter 
und -Symbole sei auf die angegebene Literatur verwiesen. 
Die Ergebnisse der Anpassung sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. Die Koeffizienten von (2) und 
(3) stehen in Beziehung zu einem theoretisch begründeten 
Formfaktor b im Schwerpunktsystem [6]. Die aus der 
Winkelverteilung nach (2) ermittelten Werte für b sind 
ebenfalls in der Tabelle angegeben — zusammen mit 
Resultaten von Kawasaki, Lee und Bersohn [7], die bei 
etwas anderen experimentellen Bedingungen gefunden 
wurden. Die £>-Werte nach (3) stimmen innerhalb der 
Fehlergrenzen mit den tabellierten &-Daten überein. 

Das TOF-Spektrum für CH2J zeigt ein Maximum bei 
169 + 5 |is, dasjenige von J aus CHJ3 liefert dagegen zwei 
Maxima; das eine liegt bei 1 2 8 ± 5 p s , das andere bei 
183 + 10 ps. Diesen Maxima entsprechen SPS-Energien (für 
beide Fragmente) von 33 ± 6 kJ/mol sowie 34 ± 5 kJ/mol 
und 17 ± 3 kJ/mol. 

Für die Ermittlung der internen Fragmentenergien nach 
(1) werden die Dissoziationsenergien D0 und die Internen-
energien der Muttermoleküle auf folgende Weise geschätzt: 
D{)-E{AB),nt. = D 2 9 X - (£(AB) i n , T - £ (AB, n , 2 9 g ) . (4) 
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Hierin ist D298 die mittlere Bindungsenergie der zu spal-
tenden Bindung bei 298 K. £(AB) i m T die Internenenergie 
des Muttermoleküls bei der Temperatur T der Molekular-
strahlquelle und £(AB) i n t 298 die entsprechende Energie bei 
298 K. Diese Internenenergien sind zusammengesetzt aus 
einem mittleren Rotationsbeitrag £(AB) r o t = 3/2 RT und 
einem auf der Grundlage einer Boltzmannverteilung be-
rechenbaren (mittleren) Vibrationsbeitrag [8] (Näherung: 
Harmonischer Oszillator). 

exp {-En/R T) 

£vib=y — . (5) 
/ (1 - e x p ( - E i i / R T ) ) - " » 

Wegen der hierzu benötigten Normalschwingungen der 
Muttersubstanzen vgl. [9]: die mittleren Bindungsenergien 
sind für CH. J - J : D m = 214.8 kJ/mol [10] und für CHJv-J: 
D 2 w = 191.3 kJ/mol [10]. Mit der geschilderten Abschät-
zung für die Differenz D„ - £(AB) i m und bei Beachtung 
der Tatsache, daß bei der Photodissoziation im vorliegen-
den Fall zwei unterschiedliche Atomzustände des Jods 
besetzt werden könnten, ergeben sich die in der Tabelle 
zusammengestellten energetischen Daten. Zum Vergleich 
sind auch die Energiedaten von Kroger. Demon und Riley 
[11] angegeben. 

Die Resultate erlauben den Schluß, daß bei der Photo-
dissoziation des CH2J2 und des CHJ3 das „impulsive 
model" von Wilson [3] zugrunde gelegt werden kann. 
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