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Photodissociation of CH [ 2and CHI 3 at 298 nm

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

Mit einem Photofragmentspektrometer dhnlich dem von
Kawasaki, Lee und Bersohn [1] wurde die Dissoziation von
CH,J, und CHIJ; mit Laserphotonen der Wellenlinge
4 =298 nm untersucht im Hinblick auf die Flugzeitvertei-
lung der Dissoziationsprodukte (Photofragmente) und auf
die Abhingigkeit der Fragmentintensitat von der Orientie-
rung des E-Vektors der Photonen zur Dissoziationsrich-
tung, ausgedriickt durch den Laborwinkel &' (£ 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 CH,J
aus CH,J, bzw. J aus CHJ; 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. | schematisch dargestell-
ten Weise aufbereitet. Nach zweimaliger Verstarkung
konnten sie in einem Vielkanalanalysator mit Zahleinrich-
tung (Nicolet NIC 1170) registriert werden. Die wéhlbaren
Kanalzeiten lagen bei 5 ps.

Die Flugzeitverteilung der Photofragmente wurde bei
festgehaltener E-Vektororientierung entsprechend einem
Laborwinkel (' = 20° aufgenommen. Die ermittelten Flug-
zeiten waren noch um die Verweilzeit der Ionen im
Quadrupol zu korrigieren. Die Verteilung nach den korri-
gierten Flugzeiten 7, — das TOF-Spektrum — zeigt ein
oder mehrere Maxima, je nachdem wie viele energetisch
unterscheidbare Fragmentzustinde bei der Dissoziation
besetzt und im Detektor erfaBt werden konnen. Die TOF-
Spektren wurden zur weiteren Auswertung in Verteilungen
nach der Translationsenergie transformiert [3]. Jedem Flug-
zeitverteilungsmaximum entspricht dann eine Haufung
von Fragmenten mit einer bestimmten RiickstoBenergie im
Schwerpunktsystem (SPS). Fiir eine ProzeB AB+ hv—
A + B sei diese RiickstoBenergie E(A + B),,qg. Mit Hilfe
der Energiebilanz

E(hv) + E(AB)jp, — Dy = E(A+ B)yrang, + E(A+B)jn, (&)

kann dann auf die interne Energie der Dissoziationspro-
dukte E(A + B);,, geschlossen werden, sofern die weiteren
Bilanzdaten bekannt sind oder geschitzt werden konnen

(E(h v) = Photoenergie; E(AB);, = Interenergie der Mut-
tersubstanz; D, = Dissoziationsenergie).

Zur Ermittlung der Winkelverteilung w (') wurde fir
verschiedene Laborwinkel ¢ liber ein mehr oder weniger
breites Zeitintervall in der Umgebung des TOF-Maxi-
mums integrierend beobachtet. Fiir die aus CH,J, ent-
stehenden CH,J-Fragmente ist die Winkelverteilung in
Abb. 2 wiedergegeben. Die Winkelverteilung von J aus
CHIJ; 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 CH,J aus CH,J;.
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Abb. 3. Winkelverteilung von J aus CHIJ;.
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Tab. 1. Formfaktoren und energetische Resultate.
Substanzen und 0° = = 180° o = 20°
Versuchsbedingungen
Uy Flugzeit E(A+ B?t,m]_ EA+ B},-m_
Torr. (HS) (kJ mol™) (kI mol™")

CHaJ: Det: CHJ 0.41 +0.07 16°+4° 16945 3346 P EE
/=298 nm; TQu(‘IIc =363 K :

Kawasaki et al. [7] Krogeretal. [11]

310 nm=,=330nm /= 266.2 nm

TQucilc = 4[3 K Toueﬂe — 337‘I K

_ ° o . 209.8 (J. *P3,0)

b=045+ 0,08 23°+6 E=314 118.9 (J. 2P )
CHj: Det: J 0,18 + 0,06 20°+5° 12845 3445 501303
- _ ~ 197 + 5(J. 2Ps,1)
A=298 nm: Ty =413 K 183 + 10 17+3 106 + 5(J. 2P, )

Kawasaki et al. [7]

310 nm =/ =330 nm

TQueIIc — 373 K

b=023+0.08 19° +10°

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

w(0'( = A[l + 2B - Py(cos (0’ — 0,)] )

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

w(l') =2+ ficos 20" + dsin 20" (3)
angepaBt. 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 begriindeten
Formfaktor b im Schwerpunktsystem [6]. Die aus der
Winkelverteilung nach (2) ermittelten Werte fiir 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 h-Werte nach (3) stimmen innerhalb der
Fehlergrenzen mit den tabellierten b-Daten iiberein.

Das TOF-Spektrum fiir CH,J zeigt ein Maximum bei
169 £ 5 ps, dasjenige von J aus CHI; liefert dagegen zwei
Maxima: das eine liegt bei 128 £ 5ps, das andere bei
183 £ 10 ps. Diesen Maxima entsprechen SPS-Energien (fir
beide Fragmente) von 33 * 6 kJ/mol sowie 34 = 5 kJ/mol
und 17 £ 3 kJ/mol.

Fiir die Ermittlung der internen Fragmentenergien nach
(1) werden die Dissoziationsenergien D, und die Internen-
energien der Muttermolekiile auf folgende Weise geschitzt:

Dl] - E(AB]mL = D:'J!(_ {E(AB)in[.T —E (ABln[.l‘)K) - 4)
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Hierin ist Dy die mittlere Bindungsenergie der zu spal-
tenden Bindung bei 298 K, E(AB),, 1t die Internenenergie
des Muttermolekiils bei der Temperatur T der Molekular-
strahlquelle und E(AB);, -« die entsprechende Energie bei
298 K. Diese Internenenergien sind zusammengesetzt aus
einem mittleren Rotationsbeitrag E(AB)., = 3/2 RT und
einem auf der Grundlage einer Boltzmannverteilung be-
rechenbaren (mittleren) Vibrationsbeitrag [8] (Ndherung:
Harmonischer Oszillator).

Y g, exp(—E;/RT)
E\:h e Z :

7 (1 —exp(— E;;/RT)) 9"

(5)

Wegen der hierzu benétigten Normalschwingungen der
Muttersubstanzen vgl. [9]: die mittleren Bindungsenergien
sind fur CH>J—J: Dyyy = 214.8 kJ/mol [10] und fiir CHJ—1J:
Dy = 191.3kJ/mol [10]. Mit der geschilderten Abschiit-
zung fiir die Differenz D, — E(AB);,, und bei Beachtung
der Tatsache, daB bei der Photodissoziation im vorliegen-
den Fall zwei unterschiedliche Atomzustinde des Jods
besetzt werden konnten. 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 Schluf3, daB bei der Photo-
dissoziation des CH-J, und des CHIJ; das .impulsive
model* von Wilson [3] zugrunde gelegt werden kann.

Fir die materielle Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir
dem Fonds der Chemie zu groBem Dank verpflichtet.
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