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1 Einleitung

Wasser (HyO) gehort zu den haufigsten Molekiilen auf der Erde und sein fliissiges
Vorliegen ist eine der Voraussetzungen fiir das Leben auf unserem Planeten. Eben die-
ses Vorliegen als Flissigkeit bei Standardbedingungen trotz geringer molarer Masse
wird dadurch ermoglicht, dass jedes HoO-Molekiil jeweils zwei Wasserstoftbriickendo-
nor- und -akzeptorfunktionalitdten aufweist. So sind Wassermolekiile in der Lage, Netz-
werke miteinander interagierender Wasserstoftbriickenbindungen auszubilden, wodurch
die Kondensation beférdert wird.!

In der Natur tritt Wasser nicht nur makroskopisch auf, sondern auch in der Form
kleiner Aggregate und einzelner Molekiile. Wasseraggregate tragen vermutlich zur Ab-
sorption von Infrarotstrahlung in der Atmosphére bei und beeinflussen somit das Strah-
lungsgleichgewicht der Erde.? Solche Cluster aus wenigen Wassermolekiilen sind unter
den kalten Bedingungen von Uberschallexpansionen spektroskopisch recht gut unter-
sucht3*5, der Nachweis in der Gasphase bei 300 K gestaltet sich jedoch problematischer
und ist fiir das kleinste Wasseraggregat, das Dimer, erst kiirzlich iiberzeugend durch
Millimeterwellen-Spektroskopie von konzentriertem Wasserdampf erbracht worden.®
Ein schwingungsspektroskopischer Beleg steht jedoch noch aus, da hier die Aggregat-
banden zum grofien Teil vom breiten, komplexen Spektrum des Monomers tiberlagert
werden. Kapitel 4.2 beschaftigt sich daher mit den Infrarotspektren thermisch leicht
angeregter Wasseraggregate nahe am evaporativen Limit, um so einen Zwischenschritt
zur letztendlichen schwingungsspektroskopischen Identifizierung in der Gasphase zu
liefern. Die warmen Cluster werden dabei in Multischlitzdiisenexpansionen generiert,
die eine bislang wenig gebriduchliche, jedoch vielseitige experimentelle Methode zur
Untersuchung der Eigenschaften von Molekiilaggregaten darstellen.

Auch die erfolgreiche Strukturaufklarung thermisch angeregter, kleiner Wasserag-
gregate liefert jedoch noch keine Hinweise auf Bildungsmechanismen und dynamische
Prozesse innerhalb der Cluster. Daher wurde eine neuartige Multischlitzdiisengeometrie
entworfen, die fiir die Erzeugung gemischter Aggregate optimiert ist. Diese wurde un-
ter anderem zur Untersuchung synchroner Expansionen von Wasser und Deuteriumoxid
(D20) eingesetzt, wobei die Zusammensetzung der innerhalb der Expansion generierten
Aggregate Aufschluss iiber energetische Bevorzugungen einzelner Aggregattypen und
iiber Isotopenaustauschprozesse gibt.

Neben diesen reinen Wasseraggregaten sind in der Natur auch die isolierten Wech-
selwirkungen einzelner Wassermolekiile mit biologisch relevanten Substanzen von Be-
deutung. Ein Beispiel hierfiir stellen die Aktivzentren von Serinproteasen dar, in denen
die Interaktion eines Wassermolekiils mit der Imidazolyl-Seitenkette eines Histidins
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einen Ladungstransport ermoglicht, der fiir die katalysierte Peptidspaltung essentiell
ist.”® Wihrend die Strukturaufklirung von Proteinen iiblicherweise durch Rontgenbeu-
gungsmethoden erfolgt, ist hiermit die Analyse einzelner Wasserstoffbriickenbindungen
aufgrund der geringen Streuamplitude von Wasserstoff hiaufig problematisch.? Daher
werden in dieser Arbeit exemplarisch die isolierten Wechselwirkungen von Imidazol
beziehungsweise 4-/5-Phenylimidazol mit Wasser beziiglich des bevorzugten Bindungs-
motivs betrachtet. So kénnen wertvolle Informationen fiir die Mechanismenaufkléarung
enzymatisch katalysierter Prozesse gewonnen werden.

Die vorgestellten Untersuchungen erfolgen dabei mittels Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektroskopie an Uberschall-Schlitzdiisenexpansionen. ' Dabei werden in den
Expansionen unter iiberwiegend thermodynamischer Kontrolle isolierte, kalte Molekiil-
aggregate gebildet. Mittels der Absorption breitbandiger, infraroter Strahlung werden
Schwingungsspektren der Cluster erhalten und aus den Positionen, Intensitdten und
Formen der beobachteten Banden Riickschliisse auf die Strukturen der in der Expansi-
on enthaltenen Molekiile und Aggregate gezogen.

Bei der Verwendung von Einzelelement-Infrarotdetektoren werden aufgrund des rela-
tiv hohen Durchmessers des Infrarotstrahls immer iiber einen grofleren Bereich gemit-
telte spektrale Daten erhalten, die die Heterogenitdt und Dynamik innerhalb der Ex-
pansionen nur sehr eingeschrankt wiedergeben konnen. Daher wurde im Rahmen dieser
Arbeit zusétzlich eine Apparatur zur chemischen Bildgebung von Uberschallexpansio-
nen entwickelt. Die synchron gemessenen, ortsaufgelosten Spektren kénnen Zugang zu
Informationen iiber den Dichte- und Temperaturverlauf, Aggregatbildungs-, Zerfalls-
und Umlagerungsdynamik bieten. Als erstes Testsystem fiir derartige Betrachtungen
wurde der starke IR-Absorber Lachgas (N2O) gewéhlt.

Nach einem kurzen Uberblick iiber die theoretischen Grundlagen zu den durchge-
fithrten experimentellen Arbeiten in Kapitel 2 werden in Kapitel 3 die iiberwiegend im
Rahmen dieser Arbeit entwickelten Apparaturen beschrieben und charakterisiert. Im
Anschluss thematisiert Kapitel 4.1 zundchst Multischlitzdiisenexpansionen von Alkoho-
len als Modellsysteme fiir Wasser, bevor in Abschnitt 4.2 auf die Strukturen thermisch
angeregter Wasseraggregate und in Abschnitt 4.3 auf die synchronen Expansionen von
H50 und DO eingegangen wird. Die Bestimmung der bevorzugten Wechselwirkungs-
motive von Wasser und Imidazol sowie von Wasser und 4-/5-Phenylimidazol wird in
Kapitel 5 behandelt. Die Vorstellung der neuen Methode zur infrarotspektroskopischen
Bildgebung von Uberschallexpansionen und ein Uberblick iiber die daraus zugéngli-
chen Informationen erfolgen in Kapitel 6. Schliefllich werden in Kapitel 7 die erhaltenen
Ergebnisse zusammengefasst und ein Ausblick auf zukiinftige experimentelle Schritte
gegeben.
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2.1 Intermolekulare Wechselwirkungen

Die Summe aller attraktiven und repulsiven Kréfte, die zwischen einzelnen Molekii-
len wirken konnen und nicht zur Ausbildung chemischer Bindungen fiihren, wird als
szwischenmolekulare Wechselwirkungen* bezeichnet. Sie bewirken sowohl die Abwei-
chungen gasformiger Stoffe vom idealen Verhalten bis hin zur Clusterbildung und Kon-
densation als auch die endliche Kompressibilitidt von Substanzen. Mit einer typischen
Gréfenordnung von 1-25kJmol ! sind zwischenmolekulare Wechselwirkungen dabei
deutlich schwicher als die meisten chemischen Bindungen. !

Attraktive intermolekulare Krafte werden haufig in Elektrostatik, Induktion und
Dispersion unterteilt. Informationen zu ihren Ursachen, Abstandsabhéngigkeiten und
typischen Gréflenordnungen kénnen den Referenzen 1,11,12,13 entnommen werden. Re-
pulsive Kréfte zwischen Molekiilen treten tiberwiegend bei sehr kleinen Abstanden auf
und basieren im Wesentlichen auf der AbstofSlung, die einerseits durch elektrostatische
Repulsion der Atomkerne (Coulomb-Abstofiung) als auch durch eine Uberlappung der
Wellenfunktionen der Elektronen (Pauli-AbstoSung) auftritt. 2

Obwohl fiir energetische Berechnungen von Molekiilaggregaten haufig angenommen
wird, dass die gesamte Wechselwirkung aus der Summe aller Paarwechselwirkungen
sinnvoll gendhert werden kann, miissen in Abhéngigkeit vom untersuchten System fiir
eine hinreichende Beschreibung auch Mehrkorperwechselwirkungen berticksichtigt wer-
de. 11,14,15

Eine besondere Form der intermolekularen Wechselwirkungen stellen die Wasser-
stoffbriickenbindungen dar. Wahrend sich eine frithe Beschreibung durch Pauling noch
rein auf elektrostatische Effekte stiitzte'¢, besagt die moderne, allgemeinere IUPAC-
Definition von 2011: ,, The hydrogen bond is an attractive interaction between a hydrogen
atom from a molecule or a molecular fragment X—H in which X is more electronegative
than H, and an atom or a group of atoms in the same or a different molecule, in which
there is evidence of bond formation.“'” Hierbei darf die attraktive Wechselwirkung
nicht vorwiegend durch Dispersion hervorgerufen sein. Als Atomsorten X mit hoherer
Elektronegativitit als Wasserstoff kommen C, N, O, F, P, S, Cl, Se, Br und I in Frage.'®
Diese konnen ebenfalls Akzeptoratome darstellen, wobei auch Gruppen mit relativ ho-
her Elektronendichte wie 7-Systeme als Akzeptoren in Wasserstoffbriickenbindungen
fungieren kénnen.! Die Beitrige der Elektrostatik und Repulsion zur Bindungsenergie
von Wasserstoffbriickenbindungen liegen jeweils etwa in der gleichen Gréflenordnung
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wie die Gesamtstérke (jedoch mit unterschiedlichen Vorzeichen); Induktion, Dispersion
und Ladungstransfereffekte summieren sich ebenfalls auf einen dhnlichen Betrag, wobei
der Dispersionsanteil haufig als grofiter anzusehen ist. !

Wasserstoffbriickenbindungen X-H---Y sind stark gerichte und ihre Starke in
der Groflenordnung weniger kg7 bei 300 K fithrt zu der Kombination aus ausreichend
stabiler Struktur bei gleichzeitig leichter Spaltbarkeit, die vielen Biomakromolekiilen
ihre Struktur und Funktion erméglicht ¥ und zudem das fiir alles Leben notwendige
fliissige Vorliegen von Wasser bei Umgebungstemperatur und -druck bewirkt.?

Aufgrund der in einer Wasserstoftbriickenbindung X-H---Y verlingerten X-H-Bin-
dung weisen sie (mit wenigen Ausnahmen?®’) in Infrarotspektren im Vergleich zu frei-
en X—H-Bindungen tiblicherweise kleinere Streckschwingungsfrequenzen auf (Rotver-
schiebung).? Gleichzeitig erfolgt eine deutliche Verstiarkung der Intensitit der Streck-
schwingungsbande des gebundenen X—H-Ostzillators aufgrund der Abhéngigkeit des in
Y induzierten Dipolmoments von der Position des Wasserstoffatoms und des damit
einhergehenden verstéirkten Ubergangsdipolmoments. 11821

Bei Systemen mit mehreren Wasserstoffbriickenbindungen ist eine Berechnung der
Gesamtwechselwirkungsenergien aus paarweisen Energien haufig nicht moglich. Grund
kann eine Schwéichung der Bindungen durch Konkurrenz um Elektronendichte (Antiko-
operativitat) sein oder eine gegenseitige Verstarkung, die haufig in wasserstoffbriicken-
gebundenen Ringstrukturen auftritt (Kooperativitét). 2>

t 17,18

2.2 FTIR-Spektroskopie von Uberschall-
Schlitzdiisenexpansionen

Bei der Untersuchung spektraler Eigenschaften von isolierten Molekiilen oder Mole-
kiilaggregaten bieten Uberschallexpansionen deutliche Vorteile gegeniiber Gasphasen-
untersuchungen. Experimentell werden Uberschallexpansionen dadurch generiert, dass
ein Gas oder Gasgemisch von einem Reservoir hoheren Drucks durch eine Diise in ein
Volumen geringeren Drucks expandiert wird.?*?42?® Ist die Dimension der Diise dabei
deutlich grofler als die mittlere freie Wegldnge im Gas unter Stagnationsbedingun-
gen?%2" und das Verhéltnis von Reservoir- zu Hintergrunddruck ausreichend grof3?426,
so findet zunéchst eine ndherungsweise isentrope Expansion des Gases in das Volumen
der Expansionskammer statt. Aufgrund der hohen Anzahl von Stéflen in der Region
noch hoher Dichte bei geringen Diisenabstinden erfolgt hierbei eine Energieumvertei-
lung aus den verschiedenen Freiheitsgraden der Molekiile in die Translation in Ausbrei-
tungsrichtung. Dies fiihrt sowohl zu einer Beschleunigung als auch zu einer Abkiihlung
des Gasstroms und so auch zu einer Absenkung der lokalen Schallgeschwindigkeit.?*
Aufgrund der abnehmenden Dichte des Gases entlang der Expansion verringert sich
auch die Anzahl der Stofle, so dass die unterschiedliche Effizienz der stofiinduzierten
Kiihlung fiir verschiedene molekulare Freiheitsgrade zu unterschiedlichen Temperaturen
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fiir die Translation, Rotation und die verschiedenen Schwingungsmoden fiihrt. 24:26:28,29

Hierdurch und aufgrund der geringen Relativgeschwindigkeit der Molekiile zueinander
in der Expansion gilt Tirans < Trot < Tyvip. Die Besetzung verschiedener energetischer
Zusténde weicht daher von einer Boltzmannverteilung ab°, Uberschallexpansionen von
Gasen stellen also eine Nicht-Gleichgewichtsmethode dar.

Bei ausreichender Dichte und vorliegenden intermolekularen Wechselwirkungen wer-
den zu Anfang der Expansion Molekilcluster gebildet. Aufgrund des schnellen Dichte-
abfalls und der hierdurch fehlenden Stofipartner in diisenferneren Regionen kénnen
diese Aggregate bestehen bleiben?*263! und so spektroskopisch untersucht werden.
Menge und Grofle der gebildeten Cluster konnen durch Wahl der Expansionsparame-
ter wie Diisengeometrie, Reservoirdruck, Substanztemperatur und Trégergas gesteuert
werden. 2>3% Hierbei werden als Tragergase zur Verdiinnung der untersuchten Substan-
zen zumeist Edelgase verwendet, da diese keine eigenen Rotations- und Schwingungs-
freiheitsgrade aufweisen und so die Kiihleffizienz der Probenmolekiile im Jet erhoht
wird. 2027 Insbesondere Helium findet hiufig Einsatz, da es nahezu keine Komplexe mit
der Probensubstanz bildet.?® Eine Ausbreitungsgeschwindigkeit der Expansion ober-
halb der lokalen Schallgeschwindigkeit (Mach-Zahl > 1) schliefit zudem eine Beein-
flussung der Cluster durch Molekiile und Bedingungen auflerhalb der Expansionszone
aus, da von dort eine Informationsiibertragung maximal mit Schallgeschwindigkeit er-
folgen kann. Durch eine Erh6hung des Druckquotienten vor (pg) und hinter (ppg) der
Diise ;;—OG entsteht eine ausreichend grofle Zone freier Expansion um spektroskopische
Untersuchungen an kalten Molekiilaggregaten vornehmen zu kénnen. 242526 Aufgrund
der fehlenden Beeinflussung der Eigenschaften durch duflere Bedingungen stellen Mo-
lekiilcluster ideale Systeme fiir einen Vergleich mit quantenmechanischen Rechnungen
dar.

Fir die Aufrechterhaltung des Druckgefilles zwischen Reservoir und Expansions-
kammer ist eine entsprechende Pumpleistung erforderlich. Bei den fiir eine ausgepragte
Clusterbildung groflen Diisendimensionen und hohen Reservoirdriicken und den damit
verbundenen Gasdurchsétzen kann die Anforderung an das Pumpensystem durch einen
gepulsten Betrieb der Expansionen gesenkt werden. Andersherum ermdéglicht bei einer
bestehenden Pumpleistung ein gepulster Betrieb auch einen hoheren Gasdurchsatz und
somit groflere Substanzdichten und die damit verbundenen héheren Signalintensitéaten
in den Spektren. 2427 Dabei ist sowohl eine Synchronisation der Gaspulse mit der Spek-
trenaufnahme moglich als auch ein asynchroner Betrieb.33:34

Eine weitere Erhohung der Absorbanzen kann durch den Einsatz von Schlitz- anstelle
der héufiger verwendeten Lochdiisen erreicht werden. In Schlitzdiisenexpansionen er-
folgt einerseits der Dichteabfall hinter der Diise linear (anstelle von quadratisch)3%32,
was neben der allgemeinen Erhohung der Signalintensitaten im Spektrum auch zu ei-
ner hoheren Anzahl von Stofien und somit auch zu ausgepragterer Aggregation?*3% und
bei hinreichender Verdiinnung im Tragergas zu einer starkeren Kiihlung der translato-
rischen und rotatorischen Freiheitsgrade?? fithrt. Fiir die Absorptionsspektroskopie ist
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zudem eine grofere geometrische Uberlappung von Expansion und Lichtstrahl realisier-
bar3%32 und eine VergroBerung der Diisenéffnung zur Erhohung des Absorptionswegs
ist — im Gegensatz zu einer Lochdiisen-Vergroferung — mittels einer Verlangerung der
Schlitzdiise sowohl effizienter im Bezug auf den Gasverbrauch als auch ohne grofieren
Einfluss auf die Beschaffenheit der gebildeten Cluster méglich. 24:32:36

Generell sind bei Uberschallexpansionen aufgrund der geringen Temperaturen nur
wenige energetische Zustande populiert, sodass sich schmale spektrale Banden ergeben,
die auch die getrennte Analyse nahe beieinander liegender Signale ermoglichen. 242730
Fiir hochauflésende Spektren bieten Schlitzdiisenexpansionen durch vermehrte Stéfe
parallel zur Diise den zuséatzlichen Vorteil der Verringerung von Geschwindigkeitskom-
ponenten in dieser Richtung, so dass auch die Dopplerbreite der spektralen Banden
geringer ist als beim Einsatz von Lochdiisen. 32:35:37

In dieser Arbeit wurde zur Untersuchung von Molekiilaggregaten im Uberschallstrahl
die Methode der direkten Absorptionsspektroskopie von infrarotem (IR) Licht gewéhlt.
Mit ihr kénnen Molekiilschwingungen untersucht werden und hierdurch Riickschliisse
auf deren Strukturen und Eigenschaften gezogen werden.?® Im Gegensatz zur Rotati-
onsspektroskopie mit Mikrowellen, die haufig noch detailliertere Strukturinformationen
liefert, ist die IR-Spektroskopie nicht auf ein permanentes Dipolmoment der untersuch-
ten Substanzen angewiesen®”, sondern erméglicht eine Betrachtung aller Schwingungen,
die mit einem nicht verschwindenden Ubergangsdipolmoment einhergehen.® Zusdtzlich
profitiert sie bei wasserstoffbriickengebundenen Systemen von einer hohen Bandenin-
tensitit der gebundenen X—H Streckschwingungsfundamentalen (X = N, O).4°

Fiir die synchrone Untersuchung eines breiten spektralen Bereichs, wie sie hier ange-
strebt wurde, bietet sich zudem die Fourier-Transformations-Infrarot (FTIR) Spektro-
skopie an. Durch Einsatz einer Breitband-Lichtquelle und interferometrische Modula-
tion des IR-Lichts konnen aufgrund von Multiplexvorteil®® und hohem Lichtdurchsatz
relativ rauscharme Spektren mit unproblematischer Frequenzkalibrierung?® aufgenom-
men werden. Der Einsatz einer inkoharenten Lichtquelle verhindert zudem die Verfal-
schung relativer Intensitaten durch nichtlineare Effekte3%32:3% und erhoht somit die Ver-
gleichbarkeit mit theoretischen Intensitaten aus quantenmechanischen Berechnungen.
Der relativ grole Durchmesser des Lichtstrahls im Zentimeterbereich fithrt allerdings
zu Einbuflen bei der rdumlichen Prazision, wodurch zwingend verschiedene Zonen der
Expansion gleichzeitig untersucht werden.

Die Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie von Schlitzdiisen-Uberschallex-
pansionen bietet somit eine universell einsetzbare Kombination fir die Struktur- und
Eigenschaftsaufkliarung von isolierten Molekiilaggregaten ' unter Vermeidung von Ma-
trixeffekten.*! Die untersuchten Systeme befinden sich hierbei jedoch nicht im thermo-
dynamischen Gleichgewicht3%42, so dass eine Annahme von Boltzmannverteilungen fiir
Haufigkeitsanalysen stets unter Vorbehalt erfolgen muss.
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2.3 Struktur von Uberschallexpansionen durch
Schlitzdiisen

Uberschallexpansionen weisen verschiedene Zonen auf, die sich in ihren Temperatu-
ren, Stromungsgeschwindigkeiten, der Gasdichte sowie dem Ausmafl an Aggregatbil-
dung unterscheiden. Direkt hinter dem Diisenausgang breitet sich das Gas ins Vakuum
aus, seine Viskositdt und der Warmetransfer zwischen Gasfluss und Umgebung wer-
den vernachléssigbar. Die Expansion kann daher als adiabatisch isentrop beschrieben
werden.?*?8 Bei der Ausbreitung nehmen, wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, Druck
und Temperatur ab. Bei der Expansion kondensierbarer Substanzen kann sich so eine
Ubersittigung im Gasgemisch einstellen, die bei StéBen der Molekiile zur Aggregation
fiihrt.?* Sinkt die Stofizahl im weiteren Verlauf der Expansion aufgrund des Dichteab-
falls, geht der zuvor als Kontinuumsstromung beschreibbare Freistrahl in eine Moleku-
larstromung iiber. Dieser Bereich wird auch als Ruhezone bezeichnet.?4%® Gleichzeitig
endet die durch Energieumwandlung aus den Freiheitsgraden der Molekiile resultieren-
de Beschleunigung des Flusses, die Temperatur sinkt nicht weiter und eine terminale
Machzahl wird erreicht.?®

Da die Expansion sich mit Uberschallgeschwindigkeit und somit schneller als die Sto-
rungen, die sie im Hintergrundgas hervorruft, ausbreitet, kommt es zu einer Uberexpan-
sion, die Dichte in der Expansion unterschreitet die des Hintergrundgases. ?* Hierdurch
gewinnen jenseits der Ruhezone Stofle von Molekiilen aus der Expansion mit denen
aus dem Hintergrundgas an Bedeutung und brechen die enge Energieverteilung des
Freistrahls.?® Der Gasfluss wird somit irreversibel, die Entropie und die Temperatur
steigen und weniger stabile Molekiilaggregate dissoziieren. Derartige Zonen, in denen
sich innerhalb einer geringen rdumlichen Ausdehnung thermodynamische Eigenschaf-
ten und Stromungsparameter einer Expansion drastisch andern, werden als Sto3fronten
bezeichnet. Die genauen Prozesse in solchen Stofifronten sowie deren Dicke und Struk-
tur hdngen mafligeblich vom Stagnationsdruck des expandierten Gases, der Dichte des
Hintergrundgases sowie der Diisengeometrie ab.2®

Die Struktur von Schlitzdiisenexpansionen ist schematisch in Abbildung 2.1 a dar-
gestellt, experimentelle Beispiele sind in Abbildung 2.1 b und ¢ gezeigt. Es treten im
Wesentlichen zwei Typen von Stoflfronten auf, die den isentropen Kern der Expan-
sionen umgeben. Die normale oder frontale Stofifront ist nahezu planar und befindet
sich senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Expansion. Sie fithrt zu einer Abbremsung
des Gasflusses unterhalb der Schallgeschwindigkeit und wird héufig auch unprézise als
Machscheibe (die nur bei achsensymmetrischen Expansionen auftritt) bezeichnet. Seit-
lich wird die Zone freier Expansion durch laterale StoBfronten begrenzt, die jedoch
eine geringere Verlangsamung der Ausbreitung bewirken. Wahrend die von den langen
Seiten der Schlitzdiise ausgehenden Fronten zunéchst divergent verlaufen, konvergieren
die seitlichen Stofifronten von den Schlitzenden aus und kénnen sich in Abhangigkeit
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Abbildung 2.1: Struktur von Uberschallexpansionen, dicke graue Pfeile kennzeichnen die
Diisenausgangspositionen. a) Schematischer Aufbau von Expansionen aus Schlitzdii-
sen aus Referenz 24, Abb. 5; M: Machzahl. b) Dichteverlauf einer Chilli-Jet-Expansi-
on, helle Regionen und weifle Hilfslinien kennzeichnen Zonen hoher Dichte. ¢) Druck-
verlauf einer Schlitzdiisenexpansion aus Ref. 43, Abb. 1. Helle Regionen kennzeichnen
Zonen hohen Drucks. d) Isopyknen einer Chilli-Jet-Expansion bei erhéhtem Hinter-
grunddruck. e) Isopyknen einer Lochdiisen-Plasmaexpansion aus Abb. 4a, Ref. 44.
Abbildungen b), ¢) und d) sind gegeniiber a) um 90° gedreht dargestellt.

von der Diisengeometrie und den vorliegenden Driicken vor oder hinter der normalen
StoBfront kreuzen. 2428

Der Abstand yy der (ersten) normalen Stoffront zum Diisenausgang ist abhéingig
von dem Verhéltnis zwischen Stagnations- (py) und Hintergrunddruck (ppg) sowie von
der Schlitzdiisenlénge (L) und -breite (D). Fiir den Grenzfall einer unendlich langen
Schlitzdiise, die somit frei von Effekten durch die Diisenenden ist, wurde der empirische
Zusammenhang

0.775
i =1.23-D- (pi;) (2.1)

gefunden.®® Bei einer endlichen Schlitzlinge von 1 < & < 50 und groBen Absténden

2.0.47
der normalen StoBfront zum Diisenausgang %' > (%) sowie dem damit verbun-

denen relativ groflen Druckverhéltnis p’]’B—OG folgt die Position des frontalen Stofles der
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Gleichung:?® o
o \” I\ 047
v = 0.67- D (pw) (D) (2.2)

Fiir die beim Chilli- und Muesli-Jet auftretenden Schlitzdimensionen von (0.5 x 10) mm
ware diese Formel somit nur fiir Werte von zy; > 8 mm giiltig, die jedoch bei vielen
Chilli-Jet Messungen unterschritten werden.

Die Position der Kreuzung der lateralen Sto3fronten xp, bei einer Schlitzdiise endlicher
Lange ergibt sich — ebenfalls empirisch — als: %4

0.34
yo=40-D - (po> (2.3)

2

yysle

Insgesamt ist jedoch zu beachten, dass bereits geringe Abweichungen von der idealen
Schlitzgeometrie zu deutlichen Einfliissen auf die Expansionsform selbst in gréfferen
Absténden zur Diise fithren kénnen. 3" Zudem hat sich gezeigt, dass bei Diisenabstinden
von mehr als einer Schlitzlange héiufig eine Beschreibung der Expansionen durch einen
dreidimensionalen Fluss, wie er bei Lochdiisenexpansionen auftritt, realitatsniher ist.?®

Ein groBer Anteil der spektroskopischen Untersuchungen an Uberschallexpansionen
beschaftigt sich mit der Region bis zur ersten normalen Stofifront, da fiir die Spektren-
aufnahme ja gerade die vorteilhaften Bedingungen der freien Expansion genutzt wer-
den.?* Auch die dariiber hinausgehenden Untersuchungen enden zumeist dicht hinter
der StoBfront.® Dabei wird jedoch auBer Acht gelassen, dass auch die Eigenschaften
der Expansion jenseits davon von Interesse sein kénnen, wenn sie denn ausreichend
verstanden sind. Zahlreiche, zumeist nur die Dichtefluktuationen darstellende Bild-
gebungsverfahren haben hinter der ersten normalen Stofifront eine Abfolge mehrerer
Expansionen und Kompressionen gefunden (siehe z. B. Referenzen 25,44,47,48). Eine
Darstellung einer solchen Sequenz aus einer Chilli-Jet-Expansion mit erhéhtem Hin-
tergrunddruck sowie eine analoge Beobachtung eines Plasma-Jets aus einer Lochdiise**
sind in Abbildung 2.1 d und e gezeigt. Die sowohl — wie hier zu sehen — raumlich als
auch zeitlich??°%5! oszillierende Dichte entsteht dabei durch Reflexion von Stofiwellen
an der Expansionsgrenze.85253 Kapitel 6.3 befasst sich genauer mit den Dichte- und
Temperaturfluktuationen in derartigen Expansionen.

2.4 Eigenschaften von Multidiisenexpansionen

Der Einsatz von Multidiisen fiir Untersuchungen in Uberschallexpansionen gehort bis-
lang nicht zu den gebrauchlichen Methoden. Der Begriff Multidiise soll hierbei eine
Anordnung mehrerer Diisen6ffnungen in einem Abstand zueinander, der eine geome-
trische Uberlappung der getrennten Expansionen innerhalb des untersuchten Bereichs
ermoglicht, bezeichnen. Numerische Berechnungen sagen fiir Multidiisenexpansionen
das Auftreten komplexer StoSwellenstrukturen voraus®, die bislang jedoch experimen-
tell nicht hinreichend untersucht sind.
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Die Intentionen fiir eine Beschéftigung mit Multidiisenexpansionen sind ebenso breit
gefachert wie ihre konkreten Konstruktionen. Bislang sind vorwiegend Multilochdiisen-
anordnungen bekannt. Der Einsatz mehrerer Diisentffnungen kann dabei die gleich-
zeitige Expansion von Substanzen ermoglichen, die bei einer Vormischung miteinander
reagieren wiirden. Mittels koaxialer, konzentrischer Lochdiisen, bei denen je eine Kom-
ponente durch die innere und die auflere Diise zugefiihrt wird, konnten derart reaktive
Kombinationen bereits sowohl mit gepulsten® als auch mit kontinuierlichen®® Expan-
sionen erfolgreich untersucht werden.

Im Gegensatz zu Schlitzdiisen konnen Lochdiisen — wie in Abschnitt 2.2 geschildert
— nicht unter Erhaltung der Expansionseigenschaften beliebig hochskaliert werden. Um
dennoch lingere Absorptionswege realisieren zu konnen, liegt eine lineare Anordnung
mehrerer Lochdiisen nahe. Konkret wurde dieses Konzept von Herman et al. in der Form
von 31 Lochdiisen (d = 400 um) im Abstand von 5mm zueinander angewendet.?%57
Dabei gingen sie zwar von einer gegenseitigen Beeinflussung nebeneinanderliegender
Expansionen sowie der Bildung eines komplexen StoSwellenmusters aus?*, aufgrund
der Begrenzung der Expansionen durch seitliche Stofronten jedoch nicht von einer
Kreuzung der freien Expansionen.®” Es wurde eine deutliche Verformung und Einen-
gung der Zonen freier Expansion gegeniiber den bekannten Mustern aus Einzeldiisen
aufgrund der kollidierenden seitlichen Stoffronten beobachtet. Die Temperaturanalyse
dieser Multilochdiisenexpansionen unter Einsatz von N,O zeigte das Vorliegen zweier
verschiedener Rotationstemperaturen von 44 und 211 K, die jeweils den Zonen freier
Expansion und ihren Zwischenrdumen zugeordnet wurden?* und somit die These der
Existenz von Kollisionszonen zwischen den Einzelexpansionen bestatigten.

Eine Verwendung von Multischlitzdisenaufbauten zur reinen Erhéhung des Absorpti-
onsweges ist aufgrund der unproblematischen Verléngerung von einfachen Schlitzdiisen
nicht sinnvoll. Allerdings kann die Kombination aus — im Vergleich zu Lochdiisen — ver-
stiarkter Aggregation?* und der grofien Anzahl von Kollisionszonen genutzt werden, um
warme Expansionen mit entsprechend wirmeren Clustern® und energetisch hoherlie-
genden Molekiilkonformeren zu erzeugen.?*% Mit dem Originalaufbau des Muesli-Jets
(siche Abschnitt 3.2), der entweder mit 20 Schlitzen (10 x0.5mm?) im Abstand von
5mm oder mit 10 Schlitzen im Abstand von 10 mm betrieben werden kann, sollte der
Einfluss des Abstandes zwischen parallelen Schlitzdiisen untersucht werden. Hierbei
konnte bereits die stdrkere Erwdrmung von Monomeren und Aggregaten bei Expansio-
nen durch nah beieinanderliegende, parallele Schlitzdiisen relativ zu weiter voneinander
entfernten Schlitzen und Einzelschlitzdiisen festgestellt werden.??:6°

Weiterhin wurde bei den Schlitzdiisenexperimenten auch der Ansatz der synchro-
nen Expansion zweier getrennter Komponenten durch abwechselnde Zufuhr zu den
20 Diisenoffnungen verfolgt. Im Gegensatz zu den Multilochdiisenexperimenten®” wur-
de hier von einer ausreichenden Uberlappung nebeneinanderliegender Expansionen fiir
die Generierung gemischter Aggregate ausgegangen. Diese konnten fiir das System
2,2 2-Trifluorethanol und Wasser (jeweils in Helium) auch nachgewiesen werden® je-
doch im Rahmen dieser Arbeit fiir die Kombination Methanol und tert-Butylalkohol

10



2.5 Chemische Bildgebung von Uberschallexpansionen

nicht reproduziert werden. Die Ursachen fiir diese Diskrepanz werden in Abschnitt 3.2.3
diskutiert.

2.5 Chemische Bildgebung von Uberschallexpansionen

Die Bildgebung von Uberschallexpansionen beschrinkt sich hiufig auf die Analyse phy-
sikalischer Groflen wie der Dichte, Stromungsgeschwindigkeit oder Temperatur. Diese
kénnen entweder wie bei der Druckmessung mithilfe eines Pitotrohrs3743476! direkt ge-
messen oder mittels optischer Methoden indirekt untersucht werden. Haufig werden op-
tische Dichtegradienten mittels Schlieren-Fotographie sichtbar gemacht 4%:51,62,63,64,65,66
wobei sogar eine zeitaufgeloste Visualisierung moglich ist.*%51:2 Anderungen des Bre-
chungsindexes konnen durch Unterschiede in der Lichtstreuung?®®® sowie interfero-
metrisch sichtbar gemacht werden®®5%:67 wobei tomographische Darstellungen®”% so-
gar dreidimensionale Einblicke in Uberschallexpansionen ermoglichen. Im Falle Licht
emittierender Systeme wie Plasma-Jets* kann zudem Fotographie Informationen iiber
Expansionsstrukturen und -eigenschaften liefern. Weiterhin hilfreich fiir die Untersu-
chung von Uberschallexpansionen sind die akustischen Phinomene. Sowohl die turbu-
lente Ausbreitung der Expansion im Hintergrundmedium als auch die Wechselwirkung
verschiedener Strukturelemente der Expansion mit den periodischen Stofzellen (siehe
Abschnitt 2.3) konnen die Emission akustischer Signale bewirken, die sich in Abhén-
gigkeit von ihrer Ursache in ihrem Frequenzspektrum und ihrer Ausbreitungsrichtung
unterscheiden.%*% Somit koénnen rédumlich variabel platzierte Mikrophone zur Aufkli-
rung der Expansionsstruktur beitragen.®!:61,63,64,65.69

Das Methodenspektrum zur Analyse von Uberschallexpansionen wird jedoch enger,
wenn zugleich spektroskopische Informationen iiber die Substanzen innerhalb der Ex-
pansion gewonnen werden sollen. Hier finden zumeist Mapping-Techniken Anwendung,
bei denen ein Raster von Spektren, die jeweils nur einen kleinen rdumlichen Bereich
erfassen, aufgenommen und anschlieBend zu einem Gesamtbild zusammengefiigt wird.
Hierbei miissen entweder die Probe / Expansionsdiise ™™ der Detektor ™ oder beide*”
im Raum bewegt werden. Da immer nur ein geringer Ortsausschnitt gleichzeitig erfasst
werden darf, eignen sich besonders laserbasierte Methoden fiir den Mapping-Einsatz.
Hierbei gibt es sowohl Beispiele unter Verwendung von Absorptionsspektroskopie™ als
auch von laserinduzierter Fluoreszenz.?*4"" Um schwingungsspektroskopische Einbli-
cke zu erhalten, ist besonders das Raman-Mapping gut geeignet, da hier sehr hohe
raumliche Aufldsungen von bis zu 2 um erreicht werden kénnen™ und die gewonne-
nen Spektren Informationen tiber Aggregatstrukturen, Temperaturen, Dichte und Ge-
schwindigkeiten enthalten.46:70:7475.76,77.78 Dy aufgrund der hohen Anzahl aufgenomme-
ner Einzelspektren die Messzeiten lang sind ™ und somit auch der Substanzverbrauch
hoch ist, werden fiir groffflichigere Untersuchungen wie die von Stofiwellenstruktu-
ren haufig nur Spektren an weit auseinanderliegenden Punkten oder nur entlang ein-
zelner Linien gemessen.”” ™ Eine ortsaufgeldste schwingungsspektroskopische Untersu-
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chung von Uberschallexpansionen mittels FTIR-Spektroskopie erfordert aufgrund des
groflen Strahldurchmessers den Einsatz von Aperturen, wodurch entweder die Nach-
teile einer signifikanten Lichtabschwichung toleriert ! oder intensive Lichtquellen wie
Synchrotronstrahlung aus Elektronenspeicherringen™ oder Freie-Elektronen-Lasern®®
eingesetzt werden miissen. Zuséatzlich entstehen Probleme durch Beugung an den Aper-
turkanten, so dass die erreichbare raumliche Aufldssung begrenzt ist. %!

Eine Alternative zu Infrarot-Mapping-Methoden stellt der Einsatz von FTIR-Spek-
troskopie in Verbindung mit Focal Plane Array (FPA) Detektoren dar. Dies sind Infra-
rotdetektoren, die sich aus tausenden von Einzelelementdetektoren mit jeweils separa-
tem Ausleseschaltkreis zusammensetzen.®? Sie erméglichen eine synchrone, ortsaufge-
loste Aufnahme von entsprechend vielen Infrarotspektren, so dass mit jedem Scan die
komplette untersuchte Fliache der Expansion spektral erfasst werden kann. Dies bietet
Vorteile im Bezug auf die Gesamtmesszeit, den Substanzverbrauch, den Lichtdurchsatz
und die Reproduzierbarkeit. FPA-Detektoren werden zumeist in der Infrarotmikrosko-
pie zur Untersuchung von biomedizinischen Proben®#3# oder unter materialwissen-
schaftlichen Aspekten®® verwendet und konnen sowohl fiir Messungen der Transmission,
Reflexion oder abgeschwichten Totalreflexion (ATR) eingesetzt werden.®" Dabei wer-
den die FTIR-Spektren zumeist im Step-Scan-Modus aufgenommen®:838586  da hier
die Anforderungen an die Datenauslesegeschwindigkeit im Vergleich zum Rapid-Scan-
Modus®"#® geringer sind. Die in teilweise nur Sekunden aufgenommenen grofien Da-
tenmengen bei FPA-Messungen liefern dabei sowohl breitbandige spektrale als auch
rdumliche Informationen iiber die untersuchte Probe oder Expansion, stellen gleichzei-
tig jedoch auch eine Herausforderung an die eingesetzte Soft- und Hardware dar.3%8!
Eine umfassende Ubersicht iiber die allgemeine Funktionsweise von FPA-Detektoren
sowie ihre Aufbau-, Elektronik- und Materialvarianten kann der Literatur 2899091 ent-
nommen werden.

Der Einsatz von Focal Plane Array Detektoren birgt jedoch gegeniiber Einzelele-
mentdetektoren auch Nachteile, insbesondere beziiglich des Signal-zu-Rauschen-Ver-
héltnisses der erhaltenen Spektren. Daher werden sie bislang vorwiegend fiir Proben
mit starken Absorbanzen eingesetzt, die Kombination mit den verdiinnten Gaspha-
sensystemen der Uberschallexpansionen ist jedoch neuartig. Das verhéltnisméBig hohe
Rauschlevel von FPA-Spektren ist teilweise auf Effekte zurtickzufithren, die auch bei
Einzelelementdetektoren auftreten, dort jedoch wegen der grofleren Detektorflache we-
niger stark ins Gewicht fallen. Aufgrund der geringen Einzelflichen der FPA-Detektor-
elemente ist auch die einfallende Menge an Photonen pro Detektor gering. Die Signal-
intensitdt kann sich somit innerhalb der Grolenordnung der geringsten detektierbaren
Spannungsinderung des Detektorelements bewegen und liegt daher zwingend in der
GroBenordnung des Rauschens (least significant bit noise).”? Dies kann durch den Ein-
satz intensiverer Lichtquellen wie Synchrotronstrahlung verbessert werden, was jedoch
die Gréfe der simultan untersuchbaren Fliche einschrankt® und zur Detektoriibersit-
tigung fithren kann®. Die hohe Pixelanzahl bewirkt zusétzlich, dass prinzipiell selten
auftretende Rausch-Spitzen (noise spikes) im Interferogramm bei einem signifikanten
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Anteil der Scans auftreten und somit sinusférmige Stérungen im Spektrum verursachen,
die auch durch eine Spektrenmittelung nicht hinreichend reduziert werden koénnen. 389
Im Rapid-Scan-Modus konnen sie jedoch durch den Einsatz von Hochpassfiltern unter-
driickt werden. 38

Zusatzlich existieren fiir FPA-Detektoren auch Rauschquellen, die neben den kleinen
Detektorflichen auch auf die sehr kompakte Auslese- und Verarbeitungselektronik sowie
auf die komplexen elektrischen Grenzflichen zuriickzufiihren sind.”® Unzulidnglichkei-
ten in der Separierung der einzelnen Ausleseschaltkreise konnen eine Signaltibertragung
zwischen Pixeln (crosstalk) hervorrufen.®? Zudem fiihren schon geringfiigige Unterschie-
de in der Leistungsfahigkeit der Einzeldetektoren zu einem allgemeinen Bildrauschen
(spatial / fixed pattern noise), das, wenn es zeitlich nicht vollstindig konstant ist,
nicht durch eine Kalibrierung kompensierbar ist.?®% Einen dhnlichen Effekt hat eine
ungleichméBige Ausleuchtung der Einzeldetektoren.8%%? Die komprimierte Elektronik
kann zudem héiufig nur einen unvollstindigen Ubertrag des gemessenen Signals gewéihr-
leisten und verringert so zusitzlich das Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis.®? Auch weisen
FPA-Detektoren eine hohe Empfindlichkeit auf Temperaturschwankungen auf, die Ein-
fluss auf die Spektrenqualitit haben kann.?* Weitere, teilweise durch Kalibrierungen
und Mittelungen nicht kompensierbare Rauschintensitat und Stérungen im Spektrum
konnen durch Fehler in der Datenbiindelung innerhalb der Ausleseschaltkreise entste-
hen.

Eine Verbesserung des FPA-Rauschlevels ist im Wesentlichen auf drei Arten mog-
lich.?? Hardwarekomponenten wie Bandpassfilter oder Diffusoren kénnen zur Steige-
rung des Signals im relevanten Spektralbereich und zur Homogenisierung der Aus-
leuchtung eingesetzt werden.®%92 Verbesserungen in der Datenaufnahme kénnen durch
eine Verlangerung der Integrationszeit oder Mittelung mehrerer Scans erhalten werden.
AuBerdem stehen Methoden zur Datennachbehandlung wie die Zusammenfassung meh-
rerer Pixel (binning), Hintergrundsubtraktion, Offset-Korrekturen® und weitere indi-
viduell problemorientierte, mathematische Korrekturverfahren zur Verfiigung.”? Die
héufig geringe Signalintensitdt kann durch eine Schaltverstarkung (gain ranging) ver-
bessert werden. 2

Insgesamt ermoglicht die chemische Bildgebung von Uberschallexpansionen durch
den Einsatz von FTIR-Spektroskopie in Verbindung mit Focal Plane Array Detektoren
also eine synchrone Aufnahme tausender ortsaufgeloster Infrarotspektren und bietet
deutliche Vorteile gegeniiber Mapping-Methoden im Hinblick auf Messzeit, Substanz-
verbrauch, Reproduzierbarkeit und zum Teil der Breite des erfassten Spektralbereichs.
Der Informationsgehalt der so gewonnenen Spektren erstreckt sich gleichzeitig iiber
Daten zur Dichte, Temperatur, Aggregations- und Konformationsdynamik in verschie-
denen Zonen der Expansionen. Die Technik birgt aufgrund ihrer Komplexitit auf ge-
ringem Raum jedoch noch einige Nachteile im Bezug auf spektrales Rauschen, Bildrau-
schen und Artefakte, die sich jedoch fiir folgende Detektorgenerationen voraussichtlich
reduzieren werden.
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2.6 Temperaturabschitzung in Uberschallexpansionen

Temperaturen innerhalb von Uberschallexpansionen sind prinzipiell aus den Stagna-
tionsbedingungen des Gases (gekennzeichnet durch den Index 0) sowie aus den Stro-
mungseigenschaften der Expansion fiir die verschiedenen Molekiilfreiheitsgrade bere-
chenbar. Eine derartige Analyse wurde beispielsweise von DePaul et al. fir geringe
Abstinde und tragergasreiche Expansionen durch Lochdiisen durchgefiihrt.?® Dabei
wurde von der Annahme ausgegangen, dass die Expansion zunéchst als Kontinuums-
stromung beschrieben werden kann, in der die Temperatur fiir alle Komponenten und
Freiheitsgrade aufgrund der hohen Stofirate identisch ist. Daher kann die Temperatur
fiir jeden Punkt der Expansion aus der Machzahl, dem Poisson-Koeffizienten und der
Stagnationstemperatur berechnet werden. Die im spéateren Verlauf der Expansion auf-
tretenden Unterschiede fiir die einzelnen Freiheitsgrade werden dabei als nur abhéngig
von dem Abstand zur Diise betrachtet, an dem sie aufgrund der abnehmenden Stof3-
zahl nicht mehr an der Energieumverteilung innerhalb der Expansion beteiligt sind
(sudden freeze model).? Die so erreichte Endtemperatur fiir jeden Freiheitsgrad kann
dann anhand der Stagnationsbedingungen, der Diisengeometrie, der stofflichen Zusam-
mensetzung der Expansion, der Stoquerschnitte der Molekiile und deren Abhéngigkeit
von der Stoflenergie sowie aus dem ,sudden freeze“-Modell stammenden Parametern
bestimmt werden. 2

Aufgrund der erforderlichen Kenntnis zahlreicher Groflen und der hohen Anzahl
enthaltener Niherungen erfolgt eine Temperaturvorhersage fiir Uberschallexpansio-
nen hiufig (semi-)empirisch.?>? Fiir Expansionen aus Schlitzdiisen wurden in Ab-
hangigkeit vom Abstand zur Diise beispielsweise folgende Zusammenhange zwischen
der (Rotations-)Temperatur 7' und dem Abstand y gefunden:?>

T Y\ Ly L
T LN\"! iy 20 Ly ym
7, =093 (5) (5) fir 5<p<p 24

mit L: Diisenldnge, D: Diisenbreite, : Poisson-Koeffizient, yy: Position der ersten
normalen Stof3front.

Liegen ortsaufgeloste spektrale Informationen zu der betrachteten Expansion vor,
ermoglichen diese ebenfalls die Temperaturbestimmung fiir die verschiedenen Freiheits-
grade. Betrachtet werden sollen hier schwingungsspektroskopisch untersuchte Expan-
sionen von Substanzen mit infrarotaktiven Schwingungsmoden mit oder ohne Einsatz
eines zusatzlichen Trégergases.

Eine Bestimmung der Translationstemperatur 7} ist grundséatzlich moglich, wenn ge-
eignete vereinfachende Annahmen getroffen werden und geniigend Fluss- und Stoffpa-
rameter fiir die Expansion bekannt sind. Im einfachsten Fall wird angenommen, dass
die Translationstemperatur ausschliefilich an den (experimentell leicht zugéanglichen)
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2.6 Temperaturabschéitzung in Uberschallexpansionen

Dichteabfall eines idealen Gases in einer isentropen Expansion gekoppelt ist. Unter
diesen Bedingungen ergibt sich die Translationstemperatur als:24289

. (p\T e\
i) -(2) 22

mit p: Druck, p: Dichte, v: Poisson-Koeffizient, Index 0: Stagnationsbedingung.
Werden die realen Eigenschaften von Gasen mit in die Berechnung einbezogen, sind zu-
sétzliche Informationen iiber den genauen Verlauf der Teilchenzahldichte sowie Trans-
portkoeffizienten und thermodynamische Eigenschaften des expandierten Gases not-
wendig. " Alternativ kann die Translationstemperatur auch aufgrund der Annahmen
von Isentropie der Expansion und Energieerhalt unter Vernachlassigung einer Anre-
gung von Schwingungsfreiheitsgraden aus den Besetzungen von Rotationsniveaus und
dem Dichteabfall der expandierten Substanz berechnet werden.%
Rotationstemperaturen werden héufig aufgrund einer Intensitdtsanalyse einzelner
Rotationslinien eines Schwingungsiibergangs bestimmt. 244771739697 Gje basieren zu-
meist auf der Annahme einer Boltzmannverteilung der Besetzung der Energieniveaus.
Zusammen mit der (2J + 1)fachen Entartung der Rotationsniveaus ergibt sich so fiir
die Anzahl von Molekiilen im Rotationsniveau J eines Schwingungsgrundzustandes:”®

Ny o< (27 +1) exp (-F(I;]T)hc> (2.6)

mit dem Rotationsenergieterm F', dem Planckschen Wirkungsquantum h, der Lichtge-
schwindigkeit ¢ und der Boltzmannkonstante k.
Im Grenzfall eines starren Rotators gilt fiir die Rotationsenergie F:

F(J)=BJ(J+1) (2.7)

mit der Rotationskonstanten B.
Fiir das Intensitéitsverhéltnis zweier Linien der Ubergénge Jj < Jy und Jj < Jy einer
Schwingungsfundamentalen eines linearen Molekiils gilt niherungsweise: %8
B//JN J”—‘rl h
L oy Ji4Jr 1 exp (BRI

T 5 / " ) Bl JY(JY+1)he
Ly vy Jo+J3+1 exp (_%)

(2.8)

Sind also aus den gemessenen Spektren die Wellenzahlen 7 und die Bandenintensité-
ten I sowie die Zuordnungen der einzelnen Uberginge und die Rotationskonstanten
bekannt, konnen durch diesen Zusammenhang Rotationstemperaturen 7, berechnet
werden. Dies ist aus einzelnen Wertepaaren moglich, liegt jedoch eine hohere Zahl aus-
wertbarer Banden vor, so ist die Temperaturbestimmung aus geeigneten Auftragungen
die prizisere Methode.?4437199 Gije ermoglicht sogar die Analyse verschiedener Tem-
peraturkomponenten im gemessenen Probevolumen.?+4? Bei mehratomigen Molekiilen

15



2 Grundlagen

und komplexen Bandenmustern kénnen zusatzlich Simulationsprogramme und Spek-
trendatenbanken die Bandenzuordnung und Temperaturanalyse unterstiitzen.*3

Ist die spektrale Auflésung fir eine Separierung der einzelnen Rotationslinien nicht
ausreichend, kann dennoch eine Abschétzung der Rotationstemperatur erfolgen. Ist ei-
ne deutliche Unterscheidung zwischen P- und R-Zweig einer Bande moglich, kann die
Rotationstemperatur aus der Wellenzahldifferenz der Intensitatsmaxima beider Zweige
bestimmt werden. Die Methode basiert auf den formal nur fiir zweiatomige Molekiile
giiltigen Gleichungen 2.6 und 2.7. Fiir das Intensitdtsmaximum von J gilt naherungs-
weise N7 | .. = 0. Hieraus folgt fir Jpa:™

dJ
kTrot 1
= — = 2.
Jma 2heB 2 (29)

Mit & =5+ F'(J) — F'(J) (2.10)

mit 7 als Wellenzahl des reinen Schwingungsiibergangs!®® ergibt sich so als Wellen-
zahldifferenz zwischen den beiden Zweigen:®

S8kT ot B /—
Aﬁgﬁx = Tct X j-ert (211)

Waiéhrend fiir lineare mehratomige Molekiile die Bestimmung aus der Rotationskon-
stanten zu deutlichen Abweichungen von der Realitdt fiithren kann, ist bei Vorliegen
eines Spektrums bei bekannter Temperatur (z.B. Gasphasenspektrum bei Zimmer-
temperatur) eine Kalibrierung moglich, so dass fiir die eigentliche Auswertung nur der
Proportionalitdtszusammenhang zwischen Wellenzahldifferenz und Wurzel der Rotati-
onstemperatur genutzt wird. Ist bei einer Bande weder die Rotations- noch die grobe
Zweigstruktur erkennbar, so kann dennoch eine qualitative Analyse der Halbwertsbreite
erfolgen, da sich aufgrund der starkeren Besetzung von angeregten Rotationszusténden
bei héheren Temperaturen die Rotationsschwingungsbanden verbreitern.

Schwingungstemperaturen konnen anhand der Bandenintensitdten einer Fundamen-
talen und einer zugehérigen heien Bande bei Kenntnis der Ubergangsmomente der
betrachteten Schwingungen ermittelt werden.”®™ Wie die meisten Techniken zur Be-
stimmung von Rotationstemperaturen basiert auch diese Methode auf der Annahme
einer Zustandsbesetzung geméfl Boltzmannverteilung. Alternativ kann auch eine Aus-
wertung der Bandenform eines Schwingungs-Q-Zweigs im Vergleich zu gleichartigen
Spektren bekannter Temperaturen erfolgen, da der Q-Zweig kaum durch Rotationsan-
regungen beeinflusst wird.%

Werden Schwingungsspektren von Molekiilaggregaten untersucht, so kann auch eine
Verdanderung der Clustergrofienverteilung als relatives Temperaturmafl verwendet wer-
den, da verschiedene Cluster abhéngig von ihrer Bindungsenergie unterschiedlich leicht
dissoziieren. 1! Wasserstoffbriickengebundene Systeme weisen gegeniiber anderen Mo-
lekiilaggregaten zusatzlich noch den Vorteil der stéarkeren Temperaturabhangigkeit von
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2.6 Temperaturabschéitzung in Uberschallexpansionen

Bandenpositionen und Halbwertsbreiten auf!'*1%2 die fiir relative Temperaturabschét-
zungen genutzt werden konnen.

Problematisch fiir viele dieser Methoden ist die zugrunde liegende Annahme von
Boltzmannverteilungen, die in den Nicht-Gleichgewichtssystemen der Uberschallstrah-
len eigentlich nicht anwendbar sind. Zusatzlich ist haufig zwar eine sinnvolle Tem-
peraturabschatzung fiir strukturell gut aufgeloste Banden von Monomeren moglich,
diese lasst sich jedoch nicht auf die zugehorigen Aggregate tibertragen. Aufgrund der
Kondensationswiarme bei der Aggregation, die im Jet nicht vollstdndig an ein Badgas
abgefithrt werden kann, liegen die Clustertemperaturen iiblicherweise iiber denen der
Monomere. Gleichzeitig tritt jedoch auch der gegenteilige Effekt der evaporativen Kiih-
lung von Clustern beim Abdampfen von hoch angeregten Monomeren auf.” Selbst un-
terschiedliche Kernspinisomere des gleichen Molekiils konnen im Jet unterschiedliche
Temperaturen aufweisen.!'% Temperaturabschitzungen in Uberschallstrahlen miissen
daher grundsétzlich unter Vorbehalt gesehen und auf ihre Plausibilitit gepriift werden.
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3 Experimentelles

3.1 Genereller Aufbau der Jet-Apparaturen

Da die verschiedenen verwendeten Apparaturen (Muesli-Jet, Popcorn-Jet, Chilli-Jet)
fiir die FTIR-Spektroskopie am Uberschallstrahl auf dem gleichen grundsétzlichen Auf-
bauprinzip basieren, soll dieses hier zunéchst separat dargestellt werden. Abweichungen
von diesem allgemeinen Schema sowie genauere Spezifikationen der verwendeten Kom-
ponenten werden im Anschluss fiir die einzelnen Aufbauten in den Abschnitten 3.2, 3.3
und 3.4 préazisiert. Details zu den eingesetzten Chemikalien befinden sich im Anhang,

Abschnitt A.2.

3.1.1 Uberschallexpansion

Im Fall der Expansionen mit einem Tragergas wurde aus den in Abschnitt 2.2 aufge-
fithrten Griinden Helium gewahlt. Die Mischung mit dem gasférmigen N,O als Probe-
substanz wurde durch die Vormischung in einer Druckgasflasche in der gewiinschten
Konzentration erreicht und das erhaltene Gemisch direkt ins Reservoir geleitet. Die
leichtfliichtigen festen (tert-Butylalkohol) und fliissigen (Methanol, Wasser) Substan-
zen wurden in einen temperierbaren Sattiger gefiillt, in dem sie vom Helium um- bzw.
durchstromt wurden. Die vom Tragergas aufgenommene Substanzmenge ist hierbei ei-
nerseits iber die Sattigertemperatur und somit den Dampfdruck und andererseits iiber
eine zusatzliche Zumischung von Helium variierbar. Diese Zumischung kann notig wer-
den, da die zur Substanzkiihlung verwendeten Kryostaten in ihrer Minimaltemperatur
auf etwa —30°C beschrénkt sind. Ebenso kann im Sattiger maximal eine Temperatur
etwa 3 °C unterhalb der Umgebungstemperatur gewahlt werden, da andernfalls eine un-
erwiinschte Kondensation innerhalb des Reservoirs oder der Zuleitungen erfolgt. Aus
diesem Grund wurde bei Stoffen mit niedrigem Dampfdruck (Imidazol, Phenylimida-
zol) der Popcorn-Jet mit seiner separaten Heizmoglichkeit verwendet. Uber die Parti-
aldriicke der untersuchten Substanzen im Gasgemisch sowie tiber den Gesamtdruck im
Reservoir kénnen sowohl die Grole der gebildeten Cluster als auch das Ausmaf} der
Kiihlung in der Expansion variiert werden.

Um wéhrend der Expansionen einen moglichst konstanten Gasstrom aufrecht erhal-
ten zu konnen, werden die Helium-Probe-Gasmischungen zunéchst iiber Magnetventile
in Reservoire mit iiber 60 L Fassungsvermogen geleitet. Ein konstanter Druck im Re-
servoir wird dabei tiber die Kopplung der Magnetventiloffnung an die Druckmessung
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3.1 Genereller Aufbau der Jet-Apparaturen

innerhalb des Reservoirs mit einem voreingestellten Solldruck gewéhrleistet. Um eine
Minimierung des Druckabfalls wahrend der Expansion zu erreichen, wird der Helium-
Vordruck jeweils deutlich hoher gewahlt als der Reservoirdruck. Die Mischung mehrerer
Komponenten innerhalb eines Reservoirs wird iiber bis zu drei Reservoirzugange und
die Einstellung der jeweiligen Offnungsintervalle der Magnetventile fiir jeden Zugang
realisiert.

Da fiir die meisten Messungen gepulste Expansionen verwendet werden, wird der
Gasfluss vom Reservoir zur Diise iiber mit den Spektrometerscans synchronisierte Mag-
netventile geregelt. Um wéahrend der Gaspulse einen niedrigen Hintergrunddruck auf-
recht erhalten zu konnen, stromt das Gas in mehrere Kubikmeter grofie Puffervolumina,
die mithilfe von Pumpensystemen kontinuierlich evakuiert werden. Die Pause zwischen
zwei Gaspulsen entspricht dabei der Zeit, die fiir das Evakuieren des Pufferraums auf
etwa ein Hundertstel des Maximaldrucks wéhrend des Gaspulses benotigt wird.

3.1.2 Spektrenaufnahme und Synchronisation

Die Aufnahme von FTIR-Spektren erfolgt mit Spektrometern der Firma Bruker und
der zugehorigen OPUS-Software (Versionen 6.0, 6.5 und 7.0). Da der Schwerpunkt die-
ser Arbeit auf der Analyse der O-H- und N-H-Fundamentalstreckschwingungen liegt,
wurden Messungen im mittleren Infrarotbereich (4000-400 cm™!) durchgefiihrt. Daher
wurden als Breitband-Lichtquellen Siliziumcarbid-Keramiken (Globars) verwendet, de-
ren Licht im Interferometer mit beschichteten Kaliumbromid-Strahlteilern moduliert
wurde. Der aus dem Spektrometer austretende Infrarotstrahl wird durch Linsen auf
einen Bereich dicht hinter der Diise fokussiert, da hier die Teilchendichten innerhalb
der Expansion noch recht hoch sind und so die Absorbanz maximiert werden kann.
Die Fokussierung erfolgt, um die Heterogenitat des gemessenen Bereichs zu verringern.
Auch im Fokus betragt der Strahldurchmesser noch mehrere Millimeter, so dass alle
gezeigten Spektren immer eine Mittelung tiber eine groflere Expansionszone darstellen.
Nach dem Passieren der Expansion wird der Lichtstrahl iiber einen Parabolspiegel auf
einen MCT- oder InSb-Detektor fokussiert. Der Einsatz eines spektralen Filters vor dem
Detektor ermdglicht die Verwendung einer gréfleren Apertur innerhalb des Spektrome-
ters und somit eine hohere Photonenzahl im fiir die Messung relevanten Spektralbereich
und eine entsprechende Erhohung des Signal-zu-Rauschen-Verhéltnisses.

Die Synchronisation von Spektrometerscan und Gaspuls erfolgt tiber ein TTL-Signal,
das vor dem Probenscan vom Spektrometer an einen Pulsgenerator, der die Magnet-
ventile an der Diise steuert, weitergegeben wird. Mithilfe manuell eingestellter Off-
nungsdauer- und Verzogerungszeiten kann die zeitliche Abstimmung von Scan und
Puls empirisch optimiert werden. Hierbei erfolgt die Ventiloffnung zeitlich so weit vor
Scanbeginn, dass bis zur Messung stabile Expansionsbedingungen erreicht werden. Das
Schlielen sollte soweit nach Ende der Probenmessung geschehen, dass diese nicht durch
den Schliefprozess beeintréichtigt wird, gleichzeitig ist jedoch auch eine Minimierung
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des Gasverbrauchs anzustreben. Die optimierten Offnungsparameter fiir die verschiede-
nen Apparaturen und Messmodi konnen Kapitel A.6.2 im Anhang entnommen werden.
Der Messablauf wird tiber eine trs- (time resolved spectroscopy) Methode gesteuert.
Diese erlaubt die sequentielle Messung mehrerer Spektrometerscans in definierten zeit-
lichen Abstédnden. Ein typischer Messablauf setzt sich dabei aus der Aufnahme von 20
Hintergrundscans, 2 Vorscans, 1 Probenscan und 3 x1 Nachscans zusammen. Die hohe
Anzahl von Hintergrundscans dient der Rauschminimierung in den spéter erhaltenen
Spektren. Sie werden vor jedem Probenscan aufgenommen, um die zeitliche Distanz
und somit auch die Anderungen der Umgebungsverhiltnisse zwischen Hintergrund-
und Probenspektrum gering zu halten. In den seltenen Féllen, wo sich selbst diese
Zeitdifferenz als zu grol herausstellt, konnen alternativ die Vorscans als Hintergrund
verwendet werden. Neben dem Nachteil ihrer geringeren Anzahl kénnen sie auch durch
elektronische Stérungen aufgrund der Offnung der Diisen-Magnetventile fiir den darauf-
folgenden Probenscan beeintréichtigt sein. Der Probenscan stellt den eigentlichen Mess-
vorgang dar und ist wie oben erldutert mit den gepulsten Expansionen synchronisiert.
Im Anschluss an die Expansion werden noch zwei bis drei einzelne Nachscans gemessen.
Diese nehmen die Gasphasenspektren des gleichzeitig abgepumpten Expansionsgases
auf und konnen so zur Differenzierung von Monomer- und Clusterbanden beitragen.
Fiir jeden Puls wird die gesamte Scan-Sequenz innerhalb einer Multi-Spektren-Datei
abgespeichert. Der genaue Messablauf erfolgt makrogesteuert. Die unterschiedlichen
Messmakros sind in Abschnitt A.7 zu finden, die genaue Scan-Abfolge innerhalb der
typischen verwendeten trs-Methode kann Abschnitt A.6.1 entnommen werden.

3.1.3 Datenverarbeitung

Wiéhrend der Evakuierpausen zwischen den Gaspulsen werden die einzelnen Spektren
aus der Multi-Spektren-Datei extrahiert und entsprechend ihrem Typ (Hintergrund,
Vorscan, Probenscan, Nachl/2/3-Scan) mit verschiedenen Dateiendungen abgespei-
chert. Nach Beendigung aller Scansequenzen der Messreihe werden Spektren gleichen
Typs gemittelt und die erhaltenen Spektren Fourier-transformiert. Die Reihenfolge von
Mittelung und Fourier-Transformation kann bei Messungen, in denen wiederholt Sto-
rungen auftreten, vertauscht werden. Dies erleichtert die Identifizierung der ,,Ausrei-
Berspektren®, ist jedoch zeitaufwandiger. Die erhaltenen Einkanalspektren von Probe-
und Nachscans werden im Anschluss jeweils durch das gemittelte Hintergrundspektrum
dividiert und die resultierenden Transmissions- in Absorbanzspektren umgewandelt.

Wie die Messung erfolgt auch die anschliefende Datennachbehandlung makroge-
stiitzt. Die einzelnen Auswertemakros sind Abschnitt A.7 zu entnehmen, die bei den
verschiedenen Spektren verwendeten Parameter fiir die Fourier-Transformation befin-
den sich in den jeweiligen Parameterblocken der Spektren in Abschnitt A.5.
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3.2 Muesli-Jet-Apparatur
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des Muesli-Jets.

3.2 Muesli-Jet-Apparatur
3.2.1 Grundidee

Der dem Muesli-Jet zugrunde liegende Gedanke ist die Verbindung eines relativ lan-
gen Absorptionswegs mit einfacher Justage des IR-Strahls und den Moéglichkeiten der
Generierung warmer Expansionen sowie der synchronen Expansion zweier nicht vorge-
mischter Komponenten mit einem variablen Abstand zwischen Diisenausgang und In-
frarotstrahl zur Untersuchung der Dynamik in Uberschallexpansionen. Dies wurde rea-
lisiert durch eine parallele Anordnung von zwanzig Schlitzdiisen, die jeweils senkrecht
zum IR-Strahl angeordnet sind und abwechselnd mit verschiedenen Gasmischungen be-
schickt werden konnen. Dieser getrennte Einlass bei gleichzeitiger raumlicher Nahe der
Expansionen soll die Analyse der Prozesse bei der Clusterbildung im Uberschallstrahl
ermoglichen und gleichzeitig die bei einer Vormischung vorgelagerten Prozesse wie Iso-
topenaustauschreaktionen unterbinden. Das Akronym Muesli (,multiple equidistant
slits*) ergibt sich aus der dquidistanten Anordnung der zwanzig Schlitzdisen in der
urspriinglichen Diisenplatte und weist zudem auf die Mischung unterschiedlicher Sub-
stanzen hin. °%:6

3.2.2 Aufbau

Abbildung 3.1 zeigt den schematischen Aufbau der Muesli-Jet-Apparatur. Da hier die
getrennte Zufithrung von zwei Komponenten zur Multischlitzdiise ermdoglicht werden
muss, existieren sowohl zwei Reservoire als auch zwei Séttiger. Die Reservoire weisen
mit 65 L (Glasreservoir) und 69 L (Metallreservoir) &hnliche Volumina auf. Beide be-
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Abbildung 3.2: Diisenkonstruktion des Muesli-Jets unter Verwendung dquidistanter, paral-
leler Schlitzdiisen. a) Diisentopf mit vier Zuleitungen und zusammengebauter Diise,
b) Zufuhrplatte, ¢) Kanalplatte, d) Diisenplatte (Innenseite), e) Diisenplatte (Auflen- /
Austrittsseite).

sitzen zur Befiillung drei Magnetventile, so dass die Gaszufuhr aus den Séattigern oder
aus direkt angeschlossenen Edelgas- oder vorgemischten Gasflaschen flexibel und in
beliebigen Kombinationen erfolgen kann. Die Weiterleitung der Gasgemische von den
Reservoiren verléuft iiber insgesamt vier Edelstahl-Wellschlauche, von denen wahlweise
alle vier an das Metallreservoir oder je zwei an Metall- und Glasreservoir angeschlos-
sen werden konnen. Vier Magnetventile (Parker Lucifer, 221J3301E-299560-483816C2,
24V —, 14 W, Nennweite 8 mm) kontrollieren den Gasfluss durch die Diisenplatte. Uber
eine Druckanstiegsuntersuchung in einem geschlossenen Volumen wurde sichergestellt,
dass der Gasdurchlass durch alle vier Ventile bei gleichen Bedingungen etwa gleich
ist. In der Gaszufuhr vom Reservoir zu den Diisen stellen die Magnetventile mit ei-
nem Durchlassquerschnitt von jeweils etwa 50 mm? den Flaschenhals dar. Aufgrund
der gesamten Schlitzdiisenfliche von 20 X (10mm x 0.5 mm) = 100 mm? ist eine Zufuhr
durch nur zwei Magnetventile nicht ausreichend, so dass hierin die Verwendung von
vier Zuldufen begriindet liegt.

Der genaue Aufbau der Multischlitzdiise ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Uber die
vier Zuleitungen gelangen die Gasgemische durch die Zufuhrplatte (Abb. 3.2 b) in
zwei getrennte Volumina der Abmessungen (105 x 12 x 5) mm? und verteilen sich dort.
Die sich anschliefende Kanalplatte (Abb. 3.2 c¢) stellt die Verbindung zwischen der
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3.2 Muesli-Jet-Apparatur

Zufuhr- und der eigentlichen Diisenplatte dar. Sie stellt iiber ihre zwanzig Kanéle
((2.5 % 19.5 x 14) mm?) sicher, dass die getrennten Gasmischungen abwechselnd in die
zwanzig Schlitzdiisen der Diisenplatte gelangen. Diese weist in ihrer Originalkonstrukti-
on% zwanzig parallele Schlitze in jeweils 5 mm Abstand zueinander auf. Die Dimension
jedes Schlitzes betragt auf der Niederdruck-/Auslassseite 10 mm x 0.5 mm (Abb. 3.2 e),
auf der der Kanalplatte zugewandten Seite sind sie jedoch breiter (Abb. 3.2 d). Zwi-
schen den Diisenplatten befinden sich Viton-Flachdichtungen. Experimentelle Tests
weisen darauf hin, dass diese bei grofieren Druckdifferenzen (> 250 mbar) eine Vermi-
schung der zuvor getrennten Gase zulassen, daher wurde vorwiegend unter Verwendung
gleicher Driicke in beiden Gaszufuhrsystemen gearbeitet. Der gesamte Diisenaufbau
(Abb. 3.2 a) ist innerhalb der Apparatur stufenlos héhenverstellbar, so dass der Ab-
stand zwischen Diisenausgang und Infrarotlicht variiert werden kann.

Das durch die Diise stromende Gas gelangt in insgesamt sechs Pufferbehalter mit ei-
nem Gesamtvolumen von 12m? (Abb. 3.1). Durch das groe Volumen wird der Hinter-
grunddruck auch wihrend intensiver Gaspulse gering gehalten (<1 mbar). Sie werden
durch ein Pumpensystem bestehend aus zwei Walzkolbenpumpen (WKP 2000 AD,
WKP 250 A) und einer Rotationsvakuumpumpe (UniDry 050-3) mit einer Gesamt-
pumpleistung von 2500 m?3h~! evakuiert.

Als Infrarotspektrometer wird ein Bruker Vertex 70v mit RockSolid-Interferometer
verwendet. Der austretende parallele Infrarotstrahl wird iiber einen goldbeschichteten
Spiegel (@ 75 mm) zur Dise umgelenkt. Zwei Calciumfluoridlinsen (f =170 mm) fokus-
sieren und rekollimieren den Strahl unterhalb der Schlitzdiisenausgénge, senkrecht zur
Orientierung der einzelnen Schlitze. AnschlieBend wird der wieder parallele Lichtstrahl
in eine evakuierte Detektorkammer geleitet und mittels eines Parabolspiegels durch
einen wechselbaren optischen Bandpassfilter auf einen 2mm @ Sandwich MCT /InSb-
Detektor fokussiert. Die Zwischenrdume vor und hinter den Fokussierlinsen sind tro-
ckenluftgespiilt um Absorptionen durch atmosphérisches Wasser und Kohlenstoffdioxid
zu minimieren.

Versuche haben ergeben, dass der vor dem Diisenausgang fokussierte IR-Strahl einen
minimalen Durchmesser von mindestens 10 mm aufweist. Aufgrund der Lange der Dii-
senplatte von 126 mm ist an den dufleren Schlitzen von einem noch deutlich breiteren
Strahl auszugehen (siehe Abb. 3.1), so dass generell eine recht groie Zone der Expansion
mit jeder Messung erfasst wird. Dies erschwert die Angabe eines Abstandes zwischen
IR-Strahl und Diise. Unter der Annahme eines Abstandes der CaFy-Linsen von der
doppelten Brennweite 2 - f = 34 cm, einer Linge der Diisenplatte von 12.6 cm, einem
Durchmesser des parallelen Strahls aus dem Spektrometer von 4 cm und einem Strahl-
durchmesser im Fokus von 1cm betragt der Abstand des Mittelpunktes des Infrarot-
strahls vom Diisenausgang wenn gerade noch keine Lichtabschwéachung durch Reflexion
an der Diisenplatte auftritt etwa 1 cm. Dieser Punkt ist experimentell gut bestimmbar,
daher erfolgt an dieser Stelle die Definition, dass sich die Angabe von Diisenabstéinden
h auf die fiir die Messungen verwendeten Abstande zwischen zwischen Diisenausgang
und IR-Strahl-Mitte bezieht, mit dem eben berechneten Abstand als Referenzpunkt.
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Abbildung 3.3: Diisenplatten der originalen (oben) und der fiir die Bildung von gemisch-
ten Aggregaten optimierten Mehrfachschlitzdiise (unten). Links: Der Kanalplatte zu-
gewandte Innenseite der Diisenplatte (identisch fiir beide Versionen). Mitte: Auflen-
/ Austrittsseiten der Diisenplatten mit paarweiser Anordnung fiir die neue Schlitzdiise.
Rechts: Querschnitte der Diisenplatten (Austrittsseite unten). Fiir die konvergierende
Schlitzanordnung ist eine Ausschnittsvergrofilerung fiir ein Schlitzpaar gezeigt. Ab-
standswerte sind in mm angegeben.

Abstandsangaben unterhalb von 1 cm gehen daher mit einer teilweisen Blockierung des
Infrarotstrahls und einer entsprechenden Abschwéachung und Deformation einher und
zeichnen sich aus diesem Grund durch ein geringeres Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis
aus.

Die Steuerung der Spektrenaufnahme erfolgt tiber das Messmakro muesliMEAS.mtz,
die Spektrenmittelung und Fouriertransformation mit dem muesliAV.mtx Auswerte-
makro. Die Makros sind im Anhang (Abschnitt A.7.1) zu finden. Die Synchronisation
der Spektrometerscans mit den Gaspulsen wurde durch die trs-Methode 012-20-2-1-1-
1.trs (Anhang A.6.1) in Verbindung mit dem Pulsgenerator Iota One (Parker Hanni-
fin) gesteuert. Die jeweiligen Pulsverzogerungen und Offnungszeiten der Magnetventile
wurden manuell an die experimentellen Bedingungen (Auflosung, Scanmodus, Spie-
gelgeschwindigkeit) angepasst. Die resultierenden Zeiten fiir unterschiedliche Sétze an
Messparametern sind in Abschnitt A.6.2 aufgelistet.

3.2.3 Diisengeometrien

Der modulare Aufbau der Muesli-Jet-Diise ermdglicht den schnellen Austausch der Dii-
senplatten und legt so Versuche mit verschiedenen Diisenanordnungen nahe. Wahrend
die Originaldiise mit zwanzig parallelen, dquidistanten Schlitzen sich bereits in der
Vergangenheit als geeignet fiir die Erzeugung warmer Aggregate herausgestellt hat %
und diese Fahigkeit in dieser Arbeit weiter ausgereizt wurde (sieche Abschnitt 4.2),
bewirkt sie jedoch bei der parallelen Expansion von Methanol und tert-Butylalkohol
keine Bildung gemischter Dimere (Kapitel 4.1.1), wie sie bei vorgemischten Expan-
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sionen von Emmeluth et al.'®* gefunden wurden. Als Ursache hierfiir kann die Bil-

dung einer Art Schichtstruktur der benachbarten Expansionen gesehen werden, so dass
fiir jede einzelne Schlitzdiise die Zone freier Expansion durch eine warme Kollisions-
zone von der néchstliegenden Expansion getrennt ist. Einen Hinweis hierauf liefern
die Fluoreszenz-Visualisierungen der Multilochdiisen-Expansionen von Herman et al.?*.
Demnach entsteht keine Durchdringung oder Uberkreuzung der Expansionsficher, son-
dern es findet vermutlich ein Ausweichen der Expansionen in Schlitzrichtung statt.
Dieser Widerspruch zu den bei fritheren Messungen® gefundenen Mischclustern von
2,2,2-Trifluorethanol und Wasser ist vermutlich auf die dort verwendeten unterschied-
lichen Driicke in den beiden Reservoiren von 400 und 1000 mbar zuriickzufiihren. Bei
derartigen Druckdifferenzen ist eine Unterdriickung der Vermischung der Komponen-
ten zwischen den Diisenplatten vermutlich nicht mehr moglich, so dass hier eine Art
Vormischung stattfand.

Um dennoch in der Expansion gebildete gemischte Aggregate untersuchen zu kon-
nen, muss folglich die Ausbildung von trennenden Gasschichten zwischen benachbarten
Expansionen verhindert werden. Das aus diesem Ansatz resultierende Neudesign der
Diisenplatte ist in Abbildung 3.3 zu sehen. Wahrend die Innenseite der Diisenplatte
weiterhin so aufgebaut ist, dass eine Gaszufuhr durch die gleiche Kanalplatte wie bei
der alten Konstruktion erfolgen kann, laufen die Schlitzdiisen nun paarweise aufeinan-
der zu, so dass die Abstidnde an der Austrittsseite alternierend etwa 10 und 0.2 mm
(technisch bedingter Minimalwert) betragen. Die Schlitzdimensionen von 10 x 0.5 mm?
werden hierbei beibehalten. Direkt vor dem Austritt in Richtung Expansionskammer
weisen die Schlitzdiisen einen Winkel von 45° relativ zur Diisenplatte auf. Auf diese
Weise sollen die Expansionen der unterschiedlichen Komponenten nicht nur raumlich
moglichst dicht zusammen gebracht werden, ohne jedoch eine Durchmischung vor dem
Diisenausgang zuzulassen, sondern aufgrund der Impulsrichtungen auch zu einer Uber-
lappung gezwungen werden. Wie in Abschnitt 4.1 dargestellt, konnte auf diese Weise
tatsédchlich eine Bildung von Mischclustern mit gleichzeitiger Unterdriickung von Iso-
topenaustauschreaktionen erzielt werden.

3.2.4 Vorversuche zur Charakterisierung von
Multischlitzdiisenexpansionen

Die Eigenschaften von Multischlitzdiisenexpansionen sind im Hinblick auf Temperatu-
ren und Clusterbildung noch nicht hinreichend untersucht. Daher erfolgt an dieser Stelle
ein Vergleich zwischen den beiden verschiedenen Schlitzanordnungen des Muesli-Jets
sowie eine Gegentiberstellung mit Spektren aus klassischen Einfachschlitzdiisenexpan-
sionen und eine Untersuchung der Auswirkungen verschiedener Stagnationsdriicke. Auf
eine tiefergehende Interpretation der Spektren soll hier jedoch verzichtet werden, da
diese in Kapitel 4 ausfiihrlich vorgenommen wird. Detaillierte Informationen zu den
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Abbildung 3.4: Einfluss von Stagnationsdriicken auf die O—H- und C-H-Streckschwingungs-
banden bei Expansionen unter Verwendung der parallelen Schlitzdiisen. Expansion von
Methanol in Helium durch eine Hélfte der Schlitzdiisen und von reinem Helium durch
die anderen 10 Schlitze bei variablen Reservoirdriicken. Druckangaben in bar. Messab-
stand h=1cm, M: Monomer, D: Dimer, T: Trimer, Te: Tetramer. Bandenpositionen
wurden Referenz 105 entnommen.

verwendeten experimentellen Parametern konnen dem Spektrenverzeichnis und den
Parameterblocken im Anhang (A.3, A.5) entnommen werden.

Stagnationsdriicke

Abbildung 3.4 zeigt einen Vergleich der Expansionen von Methanol in Helium und
reinem Helium durch jeweils 10 Schlitze der parallelen Muesli-Jet-Diisenplatte bei ver-
schiedenen Verhéltnissen der Stagnationsdriicke. Ausgehend von einer Methanol-Ex-
pansion durch 10 Schlitze (Abb. 3.4 a) wird eine zunehmende Menge an reinem He-
lium durch die dazwischenliegenden Schlitzdiisen expandiert (Abb. 3.4 b—d). Hierbei
sollte die Menge an Methanol in der Expansion konstant bleiben, wahrend eine zu-
nehmende Stérung durch die Helium-Expansionen erfolgt. Als Maf fiir die Methanol-
Gesamtkonzentration im untersuchten Bereich der Expansion kann die Intensitét der
C-H-Streckschwingungsbanden (= 3050-2900 cm™!) verwendet werden, da diese nur
geringen Einflissen durch Clusterbildungen unterliegen. Bei derartigen Vergleichen
muss jedoch beachtet werden, dass bei unterschiedlichen Stagnationsdriicken der bei-
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den Komponenten die zwischen den Diisenplatten liegenden Flachdichtungen einen
Gasdurchlass unter Umstanden nicht vollstandig verhindern koénnen.

Im Spektrum der Methanol-Expansion mit 0.5bar durch jede zweite Schlitzdiise
(Abb. 3.4 a) sind relativ starke, definierte Banden fiir Clustergré8en vom Monomer bis
zum Tetramer zu erkennen. Die Bande bei 3248 cm ™! hat ihren Ursprung in Aggregaten,
die mindestens fiinf Methanol-Molekiile enthalten.® Wenn zusétzlich eine Helium-Ex-
pansion mit dem halben (Abb. 3.4 b) oder gleichen (Abb. 3.4 ¢) Stagnationsdruck durch
die zwischenliegenden Schlitze erfolgt, ist im Bereich der C-H-Streckschwingungen zu-
nachst kein Einfluss zu erkennen. Die Menge an Alkohol-Molekiilen im durch den IR-
Strahl geprobten Zylinder der Expansion bleibt also konstant, wie es aufgrund der un-
verdnderten Methanol-Expansionen auch zu erwarten ist. Im O-H-Streckschwingungs-
bereich sind jedoch deutliche Verdnderungen zu erkennen. Bei zunehmendem Helium-
Druck nimmt die Halbwertsbreite der Monomer-Bande zu und zeigt so die Anregung
einer hoheren Zahl von Rotationsniveaus. Die nebenliegenden Helium-Expansionen ver-
mindern also die Abkiihlung in den methanolhaltigen Expansionen. Die Intensitédten
der Dimer- und Trimer-Banden sinken bei zunehmenden Helium-Driicken deutlich ab.
Auch dies kann als Effekt der Erwarmung verstanden werden, da die Dissoziationsener-
gie von Methanol-Dimeren mit Dy =~ 13 kJmol ™! relativ gering ist 1% und die cyclischen
Trimere ein hohes Mafl an Ringspannung aufweisen und daher ebenfalls eine deutlich
geringere Stabilitdt als beispielsweise Tetramere aufweisen. Gleichzeitig ist wie beim
Monomer eine Verbreiterung der Banden zu erkennen. Im Gegensatz zu diesen kleinen
Aggregaten ist fiir Tetramere und insbesondere noch grofiere Cluster jedoch eher eine
Intensitdtszunahme als ein Abfall zu erkennen. Aufgrund der stéarkeren Kooperativitat
im Vergleich zum Trimer sind sie auch bei hoheren Temperaturen stabil. Die vermehr-
te Bildung groferer Cluster weist zudem auf eine erhohte Anzahl von Stéfen zwischen
Methanol-Molekiilen hin und legt daher eine Kompression der Methanol-Expansionen
durch die zwischenliegenden Helium-Expansionen nahe.

Wird der Helium-Druck weiter auf das Doppelte des Stagnationsdrucks der Me-
thanol-Helium-Mischung erhéht (Abb. 3.4 d), tritt ein zusétzlicher Effekt auf. Zwar
erfolgt noch eine weitere Erwarmung der Expansion, erkennbar an der Verbreitung der
Monomer-Bande, und auch die Dimer- und Trimerbanden zeigen gegeniiber den Banden
grofBerer Cluster weiterhin eine ausgeprégtere Intensitdtsabnahme. Jedoch ist gleichzei-
tig eine Abnahme der Gesamtintensitat der C—H-Streckschwingungsbanden (und auch
der O-H-Streckschwingungsbande des Monomers) zu erkennen, gleichbedeutend mit
einer Abnahme der Methanol-Menge im geprobten Bereich der Expansion. Als Ursa-
che hierfiir kann eine weiter verstarkte Verformung der Methanol-Expansion durch den
hoheren Druck der Helium-Expansionen in Betracht gezogen werden. Hierdurch wiirde
eine Verbreiterung der MeOH-Expansionen in Schlitzrichtung und somit aus dem durch
den IR-Strahl erfassten Bereich heraus erfolgen.

Spektrum e) in Abbildung 3.4 wurde bei Stagnationsdriicken beider Reservoire von
1.0 bar aufgenommen. Da beide Driicke gleich sind, sollte hier eigentlich keine tibermé-
Bige seitliche Verdriangung der Expansionen in Schlitzrichtung auftreten. Dennoch liegt
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die Intensitat der C—H-Streckschwingungsbande noch unter der in Spektrum d), trotz
einer Erhohung des Drucks der Methanol-Helium-Mischung. Dieses kontraintuitive Ver-
halten ist vermutlich auf die Art der Reservoirbefiillung zuriickzufiihren. Nach einem
Gaspuls stromt dabei solange Helium durch das temperierte Methanol im Séttiger, bis
der eingestellte Soll-Druck im Reservoir wieder erreicht ist. Es ist davon auszugehen,
dass der grofite Methanol-Anteil zu Beginn des Nachfiillprozesses ins Reservoir gelangt,
da sich wahrend der Pausen zwischen den Pulsen der Methanol-Gleichgewichtsdampf-
druck im Sattiger einstellen kann. Da beim Nachfiillen jedoch ein Vielfaches des Satti-
gervolumens nachstromt, ist der Ubertritt von Methanol in die Gasphase nicht schnell
genug um dauerhaft die Gleichgewichtskonzentration einzustellen, wodurch die Sub-
stanzkonzentration im Helium sinkt. Bei einem hoheren Stagnationsdruck steigt auch
die Menge des pro Puls expandierten Gases und somit die Dauer des Nachfiillprozesses.
So entsteht bei hoheren Stagnationsdriicken eine geringere Methanol-Konzentration im
Reservoir. Die geringere Methanol-Menge in der Expansion fiithrt zur relativen Bevor-
zugung der Bildung kleinerer Cluster und erklért so die verhéltnismafig hohe Intensitét
der Dimerbande in Spektrum 3.4 e. Die geringere Expansionstemperatur, die sich aus
dem hoheren Stagnationsdruck und der damit verbundenen héheren StoBlanzahl mit
Tragergasmolekiilen ergibt, tragt zusatzlich zur Stabilisierung der Dimere bei.

Insgesamt fihrt also ein geringer Abstand nebeneinanderliegender Expansionen zu
einer Erwarmung und einer Verformung der Expansionen . Hierdurch verringert sich die
Bildung von Aggregaten mit schwachen intermolekularen Bindungen, wahrend stabi-
lere Cluster verstarkt entstehen. Bei einer Verdnderung der Stagnationsdriicke besteht
aufgrund des Ablaufs der Reservoir-Nachfiillung kein linearer Zusammenhang zwischen
Druck und Substanzmenge. Es sind gleiche Werte fiir die Stagnationsdriicke in beiden
Reservoiren anzustreben.

Diisengeometrien

Nach diesen Betrachtungen der Auswirkungen von Stagnationsdruckvariationen sollen
nun die Expansionscharakteristika der verschiedenen Mehrfachschlitzdiisenanordnun-
gen mit denen einer Einfachschlitzdiise verglichen werden. Der Aufbau der Apparatur
mit einfacher Schlitzdiise (Ragout-Jet) ist in Referenz 10 beschrieben. Die Schlitzbrei-
te von 0.5 mm entspricht der der Muesli-Jet-Diisen. Die Ausrichtung der Einfachdiise
erfolgt parallel zum Infrarotstrahl, so dass mit einer Schlitzlange von 120 mm auch
der Gesamtabsorptionsweg vergleichbar zu dem der Multischlitzdiisen ist. Wird nur
jede zweite der zwanzig Diisenoffnungen verwendet, so ist auch die Gesamtoffnung der
betrachteten Diisen und somit der Gasdurchlass dhnlich.

Abbildung 3.5 zeigt die Spektren der Expansionen von Wasser in Helium bei etwa
0°C Séttigertemperatur fiir die verschiedenen Diisengeometrien. Um eine Vergleich-
barkeit des Gasdurchlasses bei gleichem Stagnationsdruck zu erhalten, wurde bei den
Multischlitzdiisen nur jede zweite Diisenoffnung verwendet. Tatséchlich zeigt das Spek-
trum der Expansion durch die Einfachschlitzdiise (Abb. 3.5 a) im Vergleich zur paral-
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Abbildung 3.5: Unterschiede in der Clusterbildung bei verschiedenen Diisengeometrien und
Stagnationsdriicken. Expansion von Wasser in Helium, Ubersichtsspektrum im Be-
reich der O—H Streckschwingungen und Ausschnittsvergréerung der Clusterbanden.
a) Expansion durch einfache Schlitzdiise (120 x 0.5 mm?), ¥y,0 = —2°C, pye = 1 bar,
Spektrum wurde Referenz 107 entnommen. b) Expansion durch jeden zweiten der pa-
rallelen Schlitze des Muesli-Jets, Vp,0 = —1°C, pge =1bar. ¢) Wie b), Ip,0 =2°C,
pae =0.5bar. d) Expansion durch jeden zweiten der konvergierenden Schlitze des
Muesli-Jets, Yp,0 =2-5°C, pue =0.5bar. Auflésung fiir alle Spektren: 2cm~!. Dii-
senabstand A =1 cm flir Multidiisenexpansionen. Bandenpositionen wurden Referenz
5 entnommen.

lelen Anordnung von 10 Schlitzen (Abb. 3.5 b) auch nur eine geringfligig niedrigere
Monomer-Konzentration. Die sehr viel héhere Anzahl von Monomer-Rotationslinien
bei Verwendung der Mehrfachschlitzdiise weist auf eine deutlich hohere Rotationstem-
peratur hin, obwohl der Abstand zwischen den Schlitzdiisen mit 10 mm grof3 ist. Die
AusschnittsvergroBerung fiir den Bereich der O—-H-Streckschwingungen der Wasserclus-
ter zeigt fiir Spektrum b) zum einen eine deutlich ausgepragtere Aggregatbildung als im
Einfachschlitzdiisenspektrum a). Zum anderen treten bei den Clusterbanden zusétzlich
zu den scharfen Peaks breite, blauverschobene Schultern auf, die in Spektrum a) nicht
erkennbar sind und aufgrund der geringen Bandenintensititen um 3200 cm ™! auch nicht
auf Hexamerbeitréage zuriickfithrbar sind. Dies kann als Hinweis auf das Vorliegen von
zwei unterschiedlichen Temperaturen und somit auch von zwei Zonentypen innerhalb
der Expansion gesehen werden. Solch eine Koexistenz zweier unterschiedlicher Tempe-
raturen wurde bereits fiir Multilochdiisenexpansionen beobachtet?4, wo sie den Zonen
freier Expansion (kalt) und den Kollisionszonen (warm) zugeordnet wurden.

Eine Senkung des Stagnationsdrucks fiir die parallelen Multischlitzdiisenexpansio-
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nen von 1.0 bar (Abb. 3.5 b) auf 0.5bar (Abb. 3.5 ¢) bewirkt zwar eine Absenkung der
Monomer- (und somit ndherungsweise der Gesamt-)Konzentration, jedoch um deutlich
weniger als einen Faktor zwei. Als Ursache hierfiir kann erneut der Nachfillprozess
angesehen werden (siehe Abschnitt ,Stagnationsdriicke“). Gleichzeitig sinken bei der
Reduktion des Stagnationsdrucks die Clusterbandenintensitiaten stérker als die Mono-
merintensitdten erwarten lassen. Hierbei ist der Intensitatsabfall fir groflere Aggregate
stéarker, da deren Bildung eine stidrkere Abhangigkeit von der Gesamtkonzentration
aufweist. Dies kann einerseits auf einen Mangel an Tréagergassto3partnern zur Stabili-
sierung der Aggregate bei geringerem Stagnationsdruck zuriickgefithrt werden. Ande-
rerseits muss auch in Betracht gezogen werden, dass in Spektrum 3.5 b durch das hohe
Maf} an Clusterbildung ein prozentual signifikanter Verbrauch von Monomeren stattfin-
det, so dass deren Konzentration nicht mehr als proportional zur Gesamtkonzentration
angesehen werden kann. Dies wiirde zu einer grofleren Differenz der Wassermengen in
den Spektren b) und c) fithren und somit auch die Unterschiede in den Clusterbanden-
intensitaten unterstiitzen.

Einen Vergleich der Expansionen durch parallele und konvergierende Schlitzdiisen-
anordnungen bei gleichem Stagnationsdruck zeigen die Spektren 3.5 ¢ und d. Da nur
jede zweite der Diisen verwendet wurde, unterscheiden sich die Expansionen nur in dem
Austrittswinkel der Schlitze relativ zur Ausbreitungsrichtung. Es zeigt sich, dass bei
Expansionen durch die ,schriagen Schlitzdiisen (Spektrum 3.5 d) im Vergleich zu den
parallelen (3.5 ¢) die Intensitaten der Clusterbanden geringer und eventuell die Tem-
peraturen etwas hoher sind. Dies konnte darauf zurtickzufiihren sein, dass der Unter-
schied zwischen Austritts- und Ausbreitungsrichtung eine Stérung darstellt, die sowohl
die stoflinduzierte Kihlung als auch die Aggregation verzogert, so dass bei den hier
betrachteten geringen Diisenabstdnden deutliche Abweichungen zum Gasstrom durch
die Schlitzdiisen in Ausbreitungsrichtung auftreten. Das Ausmafl dieser Unterschiede
ist in Bezug auf die Clusterbildung jedoch eher unerwartet.

Insgesamt werden also die deutlich hoheren Temperaturen in Mehrfachschlitz- gegen-
iiber Einfachschlitzdiisenexpansionen®%? bestitigt, eine Quantifizierung wird in Ab-
schnitt 4.2 vorgenommen. Zudem wird nahegelegt, Untersuchungen hinsichtlich der
Clusterbildung mit konvergierender Schlitzdiisenanordnung bei Abstanden der Diisen-
6ffnungen zum Zentrum des Infrarotstrahls von mehr als 1 cm durchzufithren.

Einen Vergleich der beiden verschiedenen Multischlitzdiisengeometrien im Standard-
betrieb unter Verwendung aller zwanzig Diisen und zwei verschiedener Substanzen zeigt
Abbildung 3.6. Als Testsubstanzen wurden Methanol (MeOH) und tert-Butylalkohol
(tBuOH) aufgrund ihrer bereits bekannten Spektren als Einzelsubstanzen und bei ei-
ner Vormischung!®*, dem Vorliegen jeweils nur eines Konformers und der barrierefreien
Bildung gemischter Dimere gewéahlt. Die Alkohol-Konzentrationen im Tragergas He-
lium wurden fiir hohe Bandenintensitaten der O-H-Streckschwingungen der Dimere
optimiert und gleichzeitig so eingestellt, dass sich fiir die beiden zu vergleichenden
Spektren 3.6 a und b nahezu gleiche Intensitaten der C-H-Streckschwingungsbanden
(30502900 cm™!) ergaben.
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Abbildung 3.6: Vergleich von Mischexpansionen zweier Substanzen im Muesli-Jet unter Ver-
wendung der beiden Diisengeometrien. Expansion von Methanol und tert-Butylalkohol
durch jeweils jede zweite der zwanzig Schlitzdiisen. Tragergas Helium, Diisenabstand
h =1cm. Die Ausschnittsvergroferung der Spektren zeigt den Bereich der O-H-
Streckschwingungen kleiner Alkoholcluster, Bandenpositionen wurden Referenz 104
entnommen. a) Parallele Schlitzdiisenanordnung. b) Konvergierende Schlitzdiisenan-
ordnung.

Spektrum 3.6 a wurde mit der Muesli-Jet-Diisenplatte mit paralleler Schlitzanord-
nung aufgenommen, wiahrend fiir Spektrum 3.6 b das neue Diisendesign mit konvergie-
renden Schlitzdiisenpaaren verwendet wurde. Wie aufgrund der Ubereinstimmung der
C-H-Streckschwingungsintensititen zu erwarten ist, stimmen auch die O-H-Intensita-
ten der Monomere bei 3686 cm™ (MeOH) und 3643 cm™" (¢tBuOH) in etwa tiberein.
Fiir die Dimere ergeben sich hingegen deutliche Unterschiede, wie der Ausschnitts-
vergroflerung der Spektren in Abbildung 3.6 zu entnehmen ist. Beide Spektren zeigen
Banden der Homodimere von Methanol und tert-Butylalkohol. Bei Verwendung der pa-
rallelen Schlitzdiisen tritt jedoch neben einer deutlich grofleren Halbwertsbreite beider
Banden auch eine Blauverschiebung der Dimerbande von tert-Butylalkohol um 8 cm™*
gegeniiber dem mit einer Einfachschlitzdiise erhaltenen Wert!'% von 3497 cm~! auf, die
fiir das Methanoldimer (3575 cm™1)!% nicht beobachtet wird. Die insgesamt wirmeren
Expansionen bei paralleler Schlitzanordnung gegeniiber den konvergierenden Schlitzen
sind hierbei durch den geringeren Abstand der parallelen Diisenschlitze zueinander von
0.5cm im Vergleich zu den konvergierenden Diisenpaaren (&~ 1cm) zu erklaren. Die
Blauverschiebung des tBuOH-Dimers weist auf eine Schwéichung der Wasserstoftbrii-
ckenbindung durch die Erwarmung hin. Wéhrend ein derartiges, schwécher gebundenes
Dimer durch die Dispersionswechselwirkung zwischen den tertiaren Butylgruppen sta-
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bilisiert werden kann, fithrt eine analoge Schwéachung der Wasserstoftbriickenbindung
im Methanol-Dimer vermutlich zur Dissoziation, so dass hier keine Rotverschiebung
der Bande im warmeren Spektrum 3.6 erkennbar ist.

Zusétzlich ist in Spektrum 3.6 b eine Bande bei 3529 cm ™! zu erkennen, die bei paral-
leler Diisenanordnung nicht auftritt. Diese wurde bereits frither dem gemischten Dimer
mit Methanol als Wasserstoftbriickendonor und tert-Butylalkohol als Akzeptor zuge-
ordnet. % Wihrend bei parallelen Expansionen also selbst eine theoretisch barrierefreie
Bildung von Mischclustern ausbleibt, sind bei den konvergierenden Schlitzdiisenpaaren
gemischte Aggregate zu beobachten. Diese Diisengeometrie ist somit voraussichtlich
auch geeignet fiir die Koexpansion zweier Substanzen, die bei einer Vormischung uner-
wiinschte Reaktivitat zeigen.

Im Bereich der grofieren Alkohol-Cluster unterhalb von 3480 cm™! zeigt sich deren
verstarkte Bildung bei Verwendung der konvergierenden Schlitzdiisen. Diese kann so-
wohl auf die zusétzliche Intensitdt durch gemischte Aggregate als auch auf eine hohere
Anzahl von Stoflen zuriickgefithrt werden, die aus der erzwungenen Durchdringung von
jeweils zwei Expansionen folgt. Genauere Charakteristika der Bildung von (Misch-)
Clustern in variablen Absténden zur Dise und bei der Koexpansion verschiedener Iso-
topomere werden in den Abschnitten 4.1 und 4.3 untersucht und erlautert.

Insgesamt zeichnet sich die konvergierende gegentiber der parallelen Schlitzdiisenan-
ordnung also durch eine Ermoéglichung der Bildung von Mischclustern bei gleichzeitig
kalteren Expansionen aus. Diese sind jedoch bei beiden Anordnungen deutlich warmer
als bei Einfachschlitzdiisen gleicher Schlitzbreite und Absorptionsstrecke.

Konvergierende Schlitzdiisen

Der Vergleich der Expansionen durch die verschiedenen Multischlitzdiisenanordnungen
bei Verwendung nur jeder zweiten Diisen6ffnung im Abschnitt ,,Diisengeometrien gab
einen Hinweis auf einen eventuellen Vorteil groferer Diisenabsténde bei Messungen mit
der konvergierenden Diisenanordnung. Dies soll hier fiir den typischen Betrieb unter
Nutzung aller zwanzig Schlitze iiberprift werden.

Hierzu wurden Expansionen von Deuteriumoxid (D2O) in Helium verglichen, wo-
bei das Gasgemisch auch bei Verwendung aller Diisenausgdnge (und somit aller vier
Zugénge) aus nur einem Reservoir entstammte. Spektren a) und b) in Abbildung 3.7
vergleichen noch einmal die Eigenschaften von Expansionen durch 10 oder 20 Schlitz-
diisen. Hierbei ist zu beobachten, dass trotz der Verdoppelung der Gesamt-Diisentft-
nungsflache die Menge des DoO-Monomers in etwa gleich bleibt. Dies ist — analog zur
Erhohung des Expansionsdrucks im Abschnitt ,,Stagnationsdriicke“ — durch den héhe-
ren Druckabfall im Reservoir wiahrend der Expansion durch zwanzig Schlitzdiisen und
den bereits diskutierten Nachfiillprozess sowie durch Verdrangungseffekte zu erklaren.
Trotz der insgesamt &hnlichen Dy;O-Menge in beiden Expansionen kann in Spektrum
3.7 a (mit 10 Schlitzen) gegentiber b (20 Schlitze) eine ausgeprigtere Clusterbildung
beobachtet werden. Dies ist darauf zurtickzufithren, dass aufgrund der paarweisen An-
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Abbildung 3.7: Spektren der Expansion von D50 in Helium durch die Muesli-Diisenplatte
mit paarweise konvergierenden Schlitzen bei verschiedenen Abstdnden zur Diise.
pe = 1000mbar. a) Expansion durch jede zweite der zwanzig Schlitzdiisen. b—d)
Expansion durch alle Diisen aus einem Reservoir. Die Ausschnittsvergréfierung rechts
zeigt den Bereich der O—H-Streckschwingungen der DoO-Cluster. D: Dimer, T: Trimer,
Te: Tetramer, P: Pentamer; Bandenpositionen wurden Referenz 5 entnommen.

ordnung der Schlitzdiisen in Spektrum b) quasi eine Expansion mit doppelter Schlitz-
breite im Vergleich zu a) stattfindet. Somit verteilt sich eine etwa gleiche Anzahl von
DyO-Molekiilen auf die doppelte Flache. Die folglich niedrigere D,O-Dichte fiihrt zu
weniger Stofen zwischen den D,O-Molekiilen, woraus ein geringerer Aggregationsgrad
bei gleichem Diisenabstand von 1cm folgt.

Dass die erzwungenen Uberkreuzungen der benachbarten Expansionen dennoch eine
verstirkte Aggregation zur Folge haben, kann bei hoheren Messabstdnden zur Diise
beobachtet werden. Trotz des Dichteabfalls der Expansion bei einer zunehmenden Ent-
fernung zur Diise sind in Spektrum 3.7 ¢ (Diisenabstand 2 cm) dhnliche Intensitéten der
Tetramer- und Pentamerbanden wie in Spektrum a) zu erkennen. Die Abstandsreihe
der Spektren 3.7 b—d zeigt zudem, wie sich im Laufe der Expansion zusétzlich zum
Dichteabfall zunehmend grofiere Aggregate bilden. Gleichzeitig weisen die abnehmen-
den Halbwertsbreiten der Clusterbanden auf eine Abkiihlung hin.

Fir die Beobachtung der Streckschwingungen wasserstoffbriickengebundener O-H-
Gruppen erweist sich ein Abstand von 2cm zur Diise als optimaler Kompromiss zwi-
schen ausgeprégter Aggregation und hohen Bandenintensitiaten und wird somit zum
Standard fiir folgende Messungen.
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Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau des Popcorn-Jets.

3.3 Popcorn-Jet-Apparatur
3.3.1 Grundidee

Zahlreiche fiir die Untersuchung intermolekularer Wechselwirkungen interessante Syste-
me weisen bei Zimmertemperatur einen geringen Dampfdruck auf. Um sie dennoch mit
fiir die Jet-FTIR-Spektroskopie ausreichender Konzentration in ein Tragergas iiberfiih-
ren zu konnen, ist eine Erwarmung dieser Substanzen tiiber die Umgebungstemperatur
notig. Aufgrund der bereits in Abschnitt 3.1.1 angesprochenen Kondensation in kél-
teren Komponenten des Aufbaus (Reservoir, Zuleitungen) ist dies mit den tblichen
Sattigersystemen nicht moglich. Der Aufbau des Popcorn-Jets umgeht diese Problema-
tik durch eine separate, geheizte Probenkammer direkt vor dem Diisenausgang. Das
Akronym Popcorn (,,poppet controlled resistively heated mozzle®) ergibt sich aus dem
Einsatz von Widerstandsheizungen und den die Probenkammer umschlieBenden Uber-
strom- (poppet-) Ventilen.

3.3.2 Aufbau

Der Aufbau der Popcorn-Jet-Apparatur erfolgte durch Dr. Corey A. Rice, Dr. Merwe
Albrecht und Dr. Juhyon Lee und ist somit kein Bestandteil dieser Arbeit. Daher wird
an dieser Stelle nur ein grober Uberblick iiber die Komponenten und ihre Anordnung
innerhalb der Apparatur gegeben, Details konnen der Literatur!%19:110 entnommen
werden.

Der schematische Aufbau des Popcorn-Jets ist in Abbildung 3.8 zu sehen. Ein Edel-
stahlreservoir mit einem Volumen von 69 L kann tiber bis zu zwei Zugange parallel
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mit Gasen oder Gasgemischen direkt aus Druckgasflaschen oder iiber den Umweg tiber
einen Sattiger mit einer leichtfliichtigen Substanz befiillt werden. Der Gasdurchlass
vom Reservoir zum Diisenaufbau erfolgt iiber zwei Magnetventile. Zwischen diesen
Magnetventilen und dem Diisenausgang befindet sich die heizbare Probenkammer. Die
zu untersuchende, schwerfliichtige Substanz wird auf Molekularsieb (Porendurchmesser
3 A) gegeben oder aufgeschmolzen, in ein Glasrohr (@ 20 mm, Lénge 70 mm) gefiillt und
die Offnungen mit Glaswolle verschlossen. Das Probenréhrchen wird in der Edelstahl-
Probenkammer zwischen den zwei Uberstrémventilen platziert. Die Offnungsdriicke der
Uberstrémventile betragen 70 mbar an der Reservoirseite und 690 mbar an der Diisen-
seite, so dass sich das Tragergas wahrend der gepulsten Expansionen zunéchst in der
Probenkammer aufstaut und einen Teil der schwerfliichtigen Substanz aufnimmt, bevor
das Gemisch expandiert wird. Die Probenkammer ist von drei mit Heizdraht umwickel-
ten Heizschalen umgeben, wobei die mittlere das Probenréhrchen temperiert und die
beiden aufleren zur Vorheizung des Triagergases und zur Verhinderung der Substanz-
kondensation am Diisenausgang dienen. Das Heizsystem kann bis zu einer Probentem-
peratur von 180°C betrieben werden, wobei zur Vorheizung eine um 10°C und zur
Kondensationsverhinderung eine um 20 °C hohere Temperatur als die fiir die Proben-
heizung eingesetzte eingestellt wird. Das Gasgemisch wird durch eine Doppelschlitzdiise
der Dimension 2 x (0.5 x 10) mm? mit einem Abstand der Schlitze zueinander von
10 mm expandiert. Dabei sind die Schlitze wie im Muesli-Jet orthogonal zum Infrarot-
strahl ausgerichtet. Das Gasgemisch gelangt in ein Puffervolumen von 3.6 m?, welches
durch ein Pumpensystem bestehend aus einer Sperrschieberpumpe (250m®h~!) und
zwei Wélzkolbenpumpen (250 und 500 m® h™') evakuiert wird.

Als FTIR-Spektrometer wird ein Bruker IFS 66 v/S eingesetzt, dessen modulierter
Infrarotstrahl mittels zwei beheizter Kaliumbromidlinsen fokussiert und wieder kolli-
miert wird. Dabei weist der Strahl am Brennpunkt einen Durchmesser von wenigen
Millimetern auf und befindet sich etwa 5mm vom Diisenausgang entfernt. Nach dem
Austritt aus der Expansionskammer wird der Strahl tiber einen Parabolspiegel durch
einen optischen Breitbandfilter auf einen 2mm @ InSb-Detektor innerhalb einer eva-
kuierbaren Kammer fokussiert.

Der bei den Messungen erhaltene Multispektrenblock setzt sich aus 20 Hintergrund-
scans, 2 Vorscans, 1 Probenscan und 2 x 1 Nachscan zusammen. Zur Spektrenaufnahme
und -auswertung werden die Makros Jet_Popcorn.mtz und JET CALC.mtz verwen-
det 1 ihr Aufbau entspricht im Wesentlichen dem der analogen Muesli-Jet-Makros.

Mit der Popcorn-Jet-Apparatur erzeugte FExpansionen sind im Vergleich zu denen
aus ungeheizten Einfachschlitzdiisen!® deutlich wirmer. Dies wird einerseits durch die
hohere Gastemperatur vor der Diisenoéffnung bedingt, andererseits aber auch (in gerin-
gerem MaBe) durch die Interaktion der zwei Expansionen der Doppelschlitzdiise. Die
Kombination aus Sattiger und beheizter Probenkammer ermoglicht neben der Unter-
suchung schwerfliichtiger Substanzen die gemischte Expansion von zwei Komponenten
mit stark unterschiedlichen Dampfdriicken.
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Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau der Chilli-Jet-Apparatur.

3.4 Chilli-Jet-Apparatur

3.4.1 Grundidee

Die Struktur von Uberschallexpansionen ist, wie in Abschnitt 2.3 gezeigt wurde, kom-
plex. Dies fithrt in Verbindung mit den relativ grofien Strahldurchmessern bei den ein-
gesetzten FTIR-Techniken dazu, dass die erhaltenen Spektren immer eine Mittelung
iiber verschiedene Expansionsbereiche darstellen und somit die Phase der Aggregat-
bildung am Anfang der Expansion, die Ruhezone, die lateralen Stofronten und war-
mes Hintergrundgas gleichzeitig in eine Messung eingehen konnen. Um nicht nur einen
allgemeinen Uberblick iiber die in der Uberschallexpansion vorliegenden Spezies zu
erhalten sondern genauere Aussagen tiber die Aggregationsdynamik, Dichte- und Tem-
peraturentwicklungen treffen zu koénnen, sind ortsaufgeloste Messungen erforderlich.
Diese konnen eventuell auch Abschatzungen ermoglichen, ob und wann Messungen im
Bereich der Reexpansionen hinter der ersten normalen Stofifront lohnend sind. Um die
zahlreichen Nachteile, die sich aus dem Einsatz von Blenden und Rastertechniken erge-
ben'® zu umgehen (siehe auch Kapitel 2.5), wurde hier der Ansatz fiir eine chemische
Bildgebung durch Einsatz eines Focal Plane Array (FPA) Detektors in Kombination
mit FTIR-Spektroskopie von Schlitzdiisen-Uberschallexpansionen verfolgt. Hieraus er-
gibt sich auch das Akronym Chilli (chemical imaging by spatially resolved infrared
spectroscopy).

3.4.2 Aufbau

Abbildung 3.9 zeigt schematisch den Aufbau des Chilli-Jets. Sowohl die Reservoire mit
Befiillungsvorrichtungen als auch die Puffervolumina mit Pumpensystem, das Spektro-
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meter und die Pulsgenerierung sind identisch mit denen des Muesli-Jets. Details zu
diesen Komponenten kénnen daher Abschnitt 3.2.2 entnommen werden. Erfolgreiche
Messreihen wurden bislang nur unter Verwendung von Lachgas in Helium als Testsub-
stanz durchgefiihrt, die Reservoirbefiillung erfolgte daher direkt aus Druckgasflaschen,
die im Vorfeld im gewiinschten Verhéltnis befiillt worden waren. Die Gaszufuhr vom
Reservoir zur Diise regelt ein Magnetventil (baugleich zu denen des Muesli-Jets). Wei-
tere Experimente mit Chlorwasserstoff und Deuteriumoxid in Helium wiesen aufgrund
des hohen Rauschlevels in den Spektren entweder nur direkt hinter der Schlitzdiise
ausreichende Bandenintensitiaten fir folgende Auswertungen auf (HCI) oder konnten
tiberhaupt nicht nachgewiesen werden (D20).

Im Spektrometer passiert der Infrarotstrahl einen fiir den betrachteten Spektralbe-
reich geeigneten Bandpassfilter und gelangt dann ins Interferometer. Der modulierte,
parallele Strahl mit einem Durchmesser von etwa 4 cm wird direkt vor Austritt aus dem
Spektrometer mittels eines Parabolspiegels schwach auf die Diisenposition fokussiert,
besitzt aber selbst im Fokus noch einen Durchmesser von etwa einem Zentimeter. Im
Gegensatz zu den Messungen mit Einzelelementdetektor ist der hohe Strahldurchmes-
ser fiir die Bildgebungsexperimente erwiinscht, um eine ausreichend grofie Fléache der
Expansion auszuleuchten. Nach dem Passieren der Diise wird der divergente Strahl
mittels eines Objektivs auf einen 64 x 64 Pixel Quecksilber-Cadmium-Tellurid (MCT)
Focal Plane Array Detektor (Santa Barbara Focalplane, SBF 161 MCT 64x64) fokus-
siert. Das Objektiv ist nur bis zu Wellenzahlen von etwa 3000 cm ™! ausreichend durch-
lassig, wodurch eine Untersuchung der O—H-Streckschwingungsbanden von Alkoholen
oder Wasser ausgeschlossen wird. Die Kantenldnge der insgesamt 4096 Detektorele-
mente betrigt jeweils etwa 40 um, so dass sich eine Gesamtdetektorfliche von etwa
2.5 x 2.5mm? ergibt, zuziiglich geringfiigiger Zwischenriume zwischen den einzelnen
Pixeln.

Da — aufgrund der zur vollen Ausleuchtung der detektierbaren Fléache notigen grofien
Apertur — auch bei Verwendung spektraler Filter eine Ubersittigung der meisten Pi-
xel eintritt, ist zusétzlich ein Lichtabschwécher notwendig. Eine flexible Losung die-
ses Problems wurde durch den Einbau eines Rahmens in das Spektrometer realisiert,
der mit einer beliebigen Anzahl von Lagen schwarzer Polyesternetze (typischerweise 2
bis 6) bespannt werden kann. Da der FPA-Detektor im Gegensatz zu den Einzelele-
mentdetektoren nicht innerhalb einer evakuierbaren Kammer positioniert ist, sind die
Zwischenrdume zwischen Spektrometer und Diise bzw. Diise und Detektor mit einer
trockenluftgespiilten Rohrenkonstruktion umgeben, die Stérbanden durch atmosphéri-
sches Wasser und Kohlenstoffdioxid minimiert.

3.4.3 Diisenkonstruktion

Die Positionierung des Diisenkorpers des Chilli-Jets zwischen Spektrometer und FPA-
Detektor kann Abbildung 3.10 a entnommen werden. Die Schlitzdiise hat eine Lange
von 10 mm und eine Breite von 0.5 mm und ist parallel zum Infrarotstrahl ausgerichtet.
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Abbildung 3.10: Aufbau der Diise des Chilli-Jets. a) Positionierung des Diisenkorpers
(blauer Zylinder) zwischen Spektrometer und FPA-Detektor (Graphik erstellt von
der Bruker Corporation). b) Frontale Ansicht der Schlitzdiisenkonstruktion, der wei-
Be Rahmen kennzeichnet den geprobten Bereich von 1cm?. ¢) Seitenansicht mit ein-
gezeichnetem Strahlgang. d) Querschnitt an in c) eingezeichneter Linie, Ansicht von
oben. e) Wie d), Ansicht von unten. f) Seitenansicht der Fenstergeometrie. Abstands-
angaben in mm.

Der seitliche Abschluss der Schlitzdiise erfolgt biindig durch zwei Bariumfluoridfenster
(Abb. 3.10 ¢ und f). Die Wahl des Fenstermaterials ist durch den breiten Durchléssig-
keitsbereich® bis etwa 800 cm ™! und die geringe Wasserloslichkeit von BaF, bedingt.

Wiéhrend der Expansionen steht dem Gasstrom ein Volumen mit rechteckigem Quer-
schnitt von 10 mm in Diisenschlitzrichtung und 50 mm orthogonal dazu zur Verfiigung.
Dies ermoglicht eine freie seitliche Ausbreitung der Expansion, unterbindet aber die
Ausbildung von Stoffronten an den Schlitzenden. So wird die Uberlagerung der aufge-
nommenen Spektren verschiedener Expansionszonen durch komplexe, an den Kanten
entstehende StoBwellenmuster 2% verhindert. Querschnitte durch den Expansionsraum
zeigen die Abbildungen 3.10 d und e. Die spezielle Fenstergeometrie (f) erlaubt eine
Fixierung am Diisenkorper, die einen Gasfluss zwischen Diisenmaterial und Fenster mi-
nimiert und eine Durchsicht durch die Schlitzdiise ermoglicht. Dies vereinfacht einerseits
die Justierung und lasst andererseits Untersuchungen der Expansion noch vor Austritt
aus der Schlitzdiise zu. Aufgrund der insgesamt kleinen Anzahl von Einzeldetektoren,
die fir die Spektrenanlyse innerhalb des Schlitzes herangezogen werden koénnen, des
Bildrauschens durch den Metallkérper der Diise und des geringen Signal-zu-Rauschen-
Verhéltnisses an den Kantenregionen werden Standardmessungen so durchgefiihrt, dass
sich der Diisenkérper gerade auflerhalb des betrachteten Bilds befindet (weiler Rahmen
in Abbildung 3.10 b).
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Abbildung 3.11: Charakterisierung des durch den FPA abgebildeten Bereichs an der Dii-
senposition. Dargestellt ist jeweils das Integral iiber das Einkanalspektrum von 3000-
1000cm ™! als Maf$ fiir die Lichtintensitéit. a) Metallwinkel mit definierter Materi-
aldicke zur Abschitzung der Kantenldngen der abgebildeten Fliche, kontrastreiche
Darstellung. b) Schlitzdiisenausgang (oben) mit evakuiertem Volumen dahinter, die
seitliche Skala gibt die relative Lichtintensitat an.

6

Der Abstand der Diise zum Parabolspiegel im Spektrometer ist so eingestellt, dass
eine Fokussierung des zuvor parallelen Infrarotstrahls mit einem Durchmesser von etwa
4 cm um einen Faktor vier an der Position des Diisenausgangs erfolgt. Der FPA-Detek-
tor mit Objektiv ist so positioniert, dass das gesamte Licht erfasst werden sollte und
der geprobte quadratische Bereich somit eine Kantenlange von etwa einem Zentimeter
aufweisen miisste. Eine Uberpriifung dieser Mafe ist anhand eines Kérpers bekannter
Breite moglich. Abbildung 3.11 a zeigt ein FPA-Bild mit einem an der Diisenposition
eingebrachten Metallwinkel. Die Darstellung wurde durch Integration iiber das Ein-
kanalspektrum von 3000-1000cm™! zur Visualisierung der Lichtabschwichung durch
den Probekorper und durch Maximierung des Bildkontrasts erhalten. Ausgehend von
einer Materialdicke von 1 mm wird eine Kantenlidnge des erfassten Bilds von 10 mm
bestétigt. Gleichzeitig wird ersichtlich, dass die maximale rdumliche Auflésung etwa
0.3mm betrdgt. Die Unterschiede in der Ausleuchtung des betrachteten Bereichs der
Expansion direkt hinter dem Schlitzdiisenausgang zeigt Abbildung 3.11 b. Dargestellt
ist erneut das Integral tiber die Einkanalspektren als Maf fiir die Gesamtlichtmenge
pro Pixel. Hierbei zeigt sich eine Variation der Lichtintensitdt im Expansionsraum um
mindestens einen Faktor zwei, die sich entsprechend auch in unterschiedlichen Signal-
zu-Rauschen-Verhéltnissen widerspiegeln wird.

3.4.4 Datenaufnahme

Aufgrund der gegentiber Muesli- und Popcorn-Jet-Messungen langeren Messzeiten und
der deutlich grofleren generierten Datenmengen weicht der Messablauf mit dem Chilli-
Jet etwas von der iiblichen Methode ab.

Da zwischen den einzelnen Messtagen geringfligige Verschiebungen in der Diisen-
position auftreten kénnen, die sich aufgrund der rdumlichen Auflésung direkt in den
gemessenen Spektrensétzen niederschlagen, wird vor Beginn der Messungen die Detek-
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torhalterung so justiert, dass bei dem aufgenommenen Bild die Schlitzdiise moglichst
exakt mittig positioniert ist und sich gerade aulerhalb des gemessenen Bilds befindet.
Da jeder der 4096 FEinzeldetektoren einen eigenen Signalwert besitzt, wird eine geeig-
nete Kombination von Spektralfilter, Abschwécherlagen und Offseteinstellung gewahlt,
die eine ausreichende Ausleuchtung fiir die meisten Pixel gewéhrleistet, ohne jedoch zu
einer Ubersittigung einzelner Detektoren zu fiihren.

Aufgrund der grofien anfallenden Datenmengen ist bei FPA-Messungen die Spie-
gelgeschwindigkeit des Interferometers durch die Auslesegeschwindigkeit des Detek-
tors begrenzt. Hieraus ergeben sich geringe Spiegelgeschwindigkeiten von 5 kHz (gegen-
tiber mindestens 80 kHz bei Einzelelementdetektormessungen) und entsprechend ldnge-
re Scanzeiten. Bei groflen Druckverhéltnissen 22 erfolgen die Messungen mit gepulsten
Expansionen, fiir geringe Druckverhaltnisse werden kontinuierliche Expansionen und
die unterbrechungsfreie Aufnahme einer ganzen Serie von Probespektren bevorzugt.

Messungen gepulster Expansionen werden tiber das Messmakro FPACYCLEMFEAS-
var.mtx (siche Anhang A.7) gesteuert. Die Pulsinitiierung erfolgt nicht tiber eine trs-
Methode, sondern direkt tiber die Ansteuerung des Pulsgenerators durch das Makro.
Daher konnen sich Abweichungen des Scanbeginns in Abhéangigkeit von der aktuellen
Spiegelposition ergeben, wodurch eine Verlangerung der Gaspulse notwendig wird, um
garantiert den gesamten Probescan abzudecken. Aufgrund dieser Totzeiten, in denen
Expansionen ohne Messung erfolgen, wird die Effizienz durch Verwendung der Mess-
modi ,,double sided, forward backward* und ,single sided, forward backward“ mit einer
Aufnahme von vier bzw. zwei Spektren pro Scan gesteigert. Die resultierenden Pulsdau-
ern von bis zu 6 s kénnen in Abhéngigkeit von den Messparametern dem Anhang A.6.2
entnommen werden. Die relativ langen Messzeiten aufgrund der niedrigen Spiegelge-
schwindigkeiten verhindern auch eine sinnvolle Aufnahme von Nachscans, so dass ein
Messzyklus nur aus zehn Hintergrundscans und einem Probescan besteht. Gleichzeitig
werden so die erhaltenen Datenmengen reduziert. Zusammengehorige Hintergrund- und
Probemessungen werden mit der gleichen Kennnummer abgespeichert. Die Spektren-
Mittelung und Fourier-Transformation nehmen deutlich mehr Zeit in Anspruch als bei
Einzelelementdetektormessungen und erfolgen daher nicht automatisch im Anschluss
an die Messungen.

3.4.5 Datennachbehandlung

Die zeitintensivste Komponente bei der Nachbehandlung der Chilli-Jet-Rohspektren ist
die Fourier-Transformation. Daher bietet sich eine vorausgehende Mittelung der Hin-
tergrund- und Probenspektren an. Dies wird allerdings durch das haufige Auftreten von
Einzelscans mit abweichenden Centerburstpositionen der Interferogramme verhindert,
die einen Anteil von bis zu 50% an der gesamten Scanzahl ausmachen. Werden diese
Scans in eine Mittelung einbezogen, so ergeben sich Interferogramme mit mehreren
Peaks, die intensive periodische Storungen in den resultierenden Spektren hervorrufen.
Um alle gemessenen Spektren verwerten zu kénnen und gleichzeitig eine zeiteffiziente
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3.4 Chilli-Jet-Apparatur

Abbildung 3.12: Quadratisches Rauschmittel von 12751100 cm™! fiir eine Aufnahme des
evakuierten Expansionsvolumens vor (a) und nach (b) dem Ersetzen der insgesamt 16
Spektren defekter Einzeldetektoren durch die ihrer Nachbarpixel.

Auswertung vorzunehmen, wird fiir die Spektrennachbehandlung das Auswertemakro
chilliF T.mtx verwendet. Dieses separiert Spektren mit typischen und abweichenden
Peakpositionen des Interferogramms und fithrt im ersten Fall die Mittelung vor der
Fourier-Transformation aus, im zweiten Fall ist die Reihenfolge umgekehrt. Die zwei
getrennt erhaltenen Resultatspektren werden dann mit ihrer Scanzahl gewichtet gemit-
telt.

Eine Visualisierung der Expansionen kann beispielsweise durch eine Integration von
Spektralbereichen oder durch Spektrenanalyseparameter wie Peakpositionen oder das
Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis erfolgen. Durch die Zuordnung des so fiir jeden Pixel
individuell bestimmten Werts zu seiner raumlichen Position ergibt sich eine Figen-
schaftskarte des geprobten Bereichs.

Aufgrund der geringen Pixelfliche ist das Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis fiir Einzel-
spektren grundsétzlich gering. Dartiber hinaus existieren bei dem verwendeten FPA ei-
nige Pixel, die sich durch ein extrem hohes Rauschlevel auszeichnen. Abbildung 3.12 a
zeigt eine Analyse des quadratischen Rauschmittels bei Aufnahme eines evakuierten
Expansionsvolumens. Auffallend ist insbesondere eine Pixelreihe, in der jeder vierte
Einzeldetektor ein extrem hohes Rauschlevel aufweist. Die Positionen dieser offenbar
defekten Detektoren sind fiir jedes aufgenommene Spektrum identisch. Daher wird
fiir die betreffenden Pixelnummern grundséatzlich ein Ersatz der generierten Spektren
durch die der Nachbarpixel vorgenommen. Die Auswirkung dieses Vorgehens auf das
Rauschlevel zeigt Abbildung 3.12 b.

Bei einer Gleichartigkeit aller (nicht defekten) Einzeldetektoren sollte sich in Abbil-
dung 3.12 b eine ebene Flache ergeben. Tatsachlich zeigt sich eine Heterogenitét der
Pixel. Aus den unterschiedlichen Rauschleveln und der ungleichméfiigen Ausleuchtung
ergibt sich fiir alle Formen der einer Visualisierung zu Grunde liegenden Auswertungen
ein Bildrauschen. Um dieses zu reduzieren und so reale Effekte leichter von Bildartefak-
ten unterscheiden zu kénnen, wurde daher zunéchst eine Gruppierung von jeweils 2 x 2
Spektren vorgenommen, es wurden also je vier Spektren gemittelt und so ein auf noch
32 x 32 Pixeln basierendes Bild erhalten. Eine Veranschaulichung dieser Gruppierung
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Abbildung 3.13: Nachbearbeitungsverfahren zur Verringerung des Bildrauschens: Mathe-
matisches Vorgehen (oben) und Auswirkung auf die erhaltenen ortsaufgelosten Da-
tenvisualisierungen (unten). Als Beispiel wurde das Integral iiber die v3-Bande von
Lachgas bei einer gepulsten Expansion von 5% N9O in Helium (py = 380 mbar,
pac = 10 mbar) verwendet.

und der Effekt auf die Expansionsbilder ist Abbildung 3.13 dargestellt. Die dreidimen-
sionalen Datenwiirfel wurden durch Expansion von 5% Lachgas in Helium bei erhohtem
Hintergrunddruck und Integration iiber die v3-Bande des NyO erhalten. Die Verringe-
rung des Bildrauschens durch die Pixel-Gruppierung wird von einer Reduktion hoher
Gradienten innerhalb des Bilds begleitet. In einem zweiten Schritt wird eine Glattung
der Bildoberflichen durch ein Verfahren erreicht, das einem Gauflschen Weichzeichner-
effekt d&hnelt. Hierbei wird das Absorptionsspektrum jedes Pixels gewichtet mit seinen
acht Nachbarpixeln gemittelt, wobei das zentrale Element den Gewichtungsfaktor 1,
die vier an den Kanten angrenzenden Pixel den Faktor 0.7 und die vier an den Ecken
liegenden Pixel den Faktor 0.5 erhalten. Die Mittelung erfolgt nur fiir Elemente, fiir
die acht Nachbarpixel existieren. Daher wird der auflere Pixelring bei der Glattung
abgeschnitten und die Gesamtdatenmenge verringert sich auf 30 x 30 Spektren. Wie
Abbildung 3.13 zeigt, fithrt dieses Verfahren zu einer deutlichen Bildglattung, die ei-
ne klarere Unterscheidung zwischen realen und artifiziellen Strukturen der Expansion
ermoglicht.

3.4.6 Charakterisierung des pixeliibergreifenden Rauschens

Wie bereits in Abschnitt 2.5 erlautert, treten bei Focal Plane Array Detektoren ver-
schiedene zusétzliche Rauschquellen auf, die beim Einsatz von Einzelelementdetektoren
nicht bestehen. Werden in ihren Datenaufnahmeparametern vergleichbare Messungen
mit einem 2 mm MCT-Detektor und dem MCT-FPA-Detektor durchgefiihrt, wobei fiir
den FPA ein Mittelwertspektrum aller 4096 Pixel generiert wird und beide Detektoren
an der gleichen Position relativ zum Spektrometer platziert werden, zeigt die FPA-
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Abbildung 3.14: Rauschmuster a) von Absorptionsspektren, b) der Summe, c) der Diffe-
renz von Absorptionsspektren nebeneinanderliegender Pixel. Gezeigt sind die auf einer
Bilddiagonalen liegenden Spektren von Leermessungen mit einem (links) und fiinfzig
(rechts) Scans nach Mittelung von jeweils 8 x 8 Spektren. Die Ordinatenachse der 50-
Scan-Spektren ist um einen Faktor v/50 vergrofert dargestellt.

Messung ein um etwa einen Faktor 50 stérkeres Rauschen trotz dhnlicher Gesamtde-
tektorflachen.

Abbildung 3.14 zeigt unterschiedlich behandelte Spektren aus FPA-Leermessungen
mit einem (links) und fiinfzig (rechts) Scans. Dargestellt sind die auf der Bilddiagonalen
liegenden Spektren nach einer Gruppierung von jeweils 8 x 8 Pixeln. Diese Mittelung
von je 64 Spektren wurde durchgefiihrt um eine Uberlagerung des aus den geringen Ein-
zeldetektorflichen resultierenden hohen Rauschens mit den FPA-spezifischen Effekten
zu verringern. Die Intensitatsachse der 50-Scan-Spektren wurde dabei um einen Fak-
tor v/50 vergréBert abgebildet, so dass bei einer theoretischen Rauschreduktion durch
Scanaddition mit der Wurzel der Scanzahl® die dargestellten Absolutrauschintensité-
ten gleich sein sollten.

Die Spuren a) zeigen die iibereinandergelegten Absorptionsspektren der Bilddiago-
nalen. Hier fallen zwei Charakteristika auf: Zum einen ist eine weitgehende Uberein-
stimmung der Rauschmuster der Diagonalspektren zu erkennen. Diese tritt nicht nur
fiir einzelne Scans auf, sondern kann bei allen Spektren jeder Datenaufnahme beob-
achtet werden und ist auf eine mangelnde Separierung der Signale einzelner Detek-
toren im Auslese- und Datentibertragungsprozess zuriickzufiithren. Gleichzeitig nimmt
die Rauschintensitit etwas schwécher als mit der Wurzel der Scanzahl ab, so dass eine
Reduktion dieser Rauschartefakte weder durch die Mittelung tiber mehrere Pixel noch
vollstandig durch Addition mehrerer Messungen moglich ist.

Die Abweichung des Rauschmusters verschiedener Pixel von einer statistischen Ver-
teilung kann gut visualisiert werden, indem zwei Spektren nebeneinanderliegender Ein-
zeldetektoren einmal addiert und einmal subtrahiert werden. Bei ideal statistischem
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Rauschen sollten beide Verfahren zu gleichen Rauschintensitaten fithren. Die deutliche
Abweichung hiervon zeigen die Spuren b) und ¢) in Abbildung 3.14. Wahrend sich bei
der Addition (b) Spektren mit stark tibereinstimmendem Rauschen hoher Amplitu-
de ergeben, zeigen sich nach der Subtraktion (c) eher statistische Rauschmuster bei
einer gleichzeitig um etwa eine Groflenordnung geringeren Intensitét als bei der Additi-
on. Nach Subtraktion ist die Rauschintensitit gegeniiber einer vergleichbaren Messung
mit einem MCT-Einzelelementdetektor nur noch um etwa einen Faktor fiinf erhoht.
Die Diskrepanz zwischen Additions- und Subtraktionsergebnissen veranschaulicht das
Ausmafl des nicht-statistischen Rauschens und macht weiterhin deutlich, dass die in
Abschnitt 3.4.5 vorgestellten Methoden zur Bildglattung nicht mafigeblich zur Rausch-
reduktion der Spektren beitragen konnen, da sie im Wesentlichen auf der Addition von
Spektren benachbarter Pixel basieren. Zielfiihrender hinsichtlich der Spektrenqualitéit
waren Subtraktionsverfahren, die allerdings auch immer eine Reduktion von Signalin-
tensitdten bewirken. In Einzelféllen, bei denen Zonen des untersuchten Bereichs nahezu
unbeeinflusst durch die Expansion und hierin befindliche absorbierende Substanzen sind
(beispielsweise Regionen jenseits der lateralen Stofifronten), kann jedoch die Subtrak-
tion eines aus den substanzfreien oder -armen Spektren gewonnenen Mittelwertspek-
trums zu einer Verbesserung des Signal-zu-Rauschen-Verhéltnisses der Spektren aus
den Expansionsregionen fithren. Hierbei muss jedoch grundsétzlich eine Abwagung des
Kosten-Nutzen-Verhaltnisses von Rausch- und Signalreduktion erfolgen.
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4 Aggregationsverhalten in
Multischlitzdusenexpansionen

Die Charakterisierung der Multischlitzdiisenexpansionen in Kapitel 3.2.4 legt zwei An-
wendungsgebiete nahe. Zum einen kann die Erwdrmung der Expansionen durch Kol-
lisionszonen zur Beobachtung des Einflusses der Temperatur auf die Struktur kleiner
Molekiilaggregate genutzt werden. Zum anderen eroffnet die Moglichkeit der getrenn-
ten Zufuhr zweier Komponenten, deren Reaktivitét eine Vormischung nicht zulésst, den
Zugang zur Untersuchung der Mischclusterbildung solcher Systeme.

Nach einer Betrachtung der synchronen Expansion zweier Alkohole als Modellsystem
fiir Wasser in Abschnitt 4.1 wird in Kapitel 4.2 zunéchst der Einfluss thermischer Anre-
gung auf die Struktur kleiner Wassercluster analysiert bevor in Abschnitt 4.3 dann die
Bildung von Mischaggregaten bei der synchronen Expansionen der Isotopologe Wasser
und Deuteriumoxid untersucht wird.

4.1 Ein Modellsystem — Methanol und
tert-Butylalkohol

Als omnipréasentes Molekiil steht Wasser im Fokus dieser Arbeit. Bereits die Analyse des
Schwingungsspektrums des Monomers ist jedoch durch die komplexe Rotationsstruktur
eines leichten asymmetrischen Rotors!'!! und die Kopplung der Normalmoden aufgrund
von Fermi-Resonanzen und Coriolis-Wechselwirkungen !'2 problematisch. Die Aggrega-
te des Wassers sind wegen der jeweils zwei potentiellen Wasserstoftbriickendonor- und
-akzeptorstellen pro Molekiil durch grofe, dreidimensionale Netzwerkstrukturen '3 ge-
pragt, wodurch die Untersuchung kleiner Cluster erschwert wird.

Alkohole stellen formal alkylierte Wassermolekiile dar, die jedoch aufgrund der feh-
lenden zweiten O—H-Bindung bevorzugt kleinere ketten- und ringférmige Aggregate
ausbilden. 34 Die Strukturen und Bindungsgeometrien kleiner Cluster niederer alipha-
tischer Alkohole dhneln denen des Wassers stark, wobei jedoch bei allen Vergleichen
Effekte durch Wechselwirkungen der hydrophoben Alkylreste® und die Unterschiede in
der Elektronendichte an den freien Elektronenpaaren®! beriicksichtigt werden miissen.

Soll die Ausbildung von Alkohol-Mischclustern als Modellsystem fiir die Aggregati-
on von Wasser im Muesli-Jet untersucht werden, so ist dafiir zunéchst die Wahl zwei
verschiedener, Kkleiner, aliphatischer Alkohole mit ausreichendem Dampfdruck notwen-
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dig, deren Spektren moglichst keine zusatzliche Komplexitat durch das Auftreten von
Torsionsisomeren aufweisen. Daher liegt die Verwendung von Methanol (MeOH) als
kleinstem aller Alkohole und von tert-Butylalkohol (¢BuOH) als néchst einfachem Al-
kohol mit nur einer Konformation nahe. Beide weisen jeweils nur eine strukturell ein-
fache Dimerbande auf und sind daher gut fiir die Untersuchung des Heterodimers als
kleinstem gemischten Cluster geeignet. Die Analyse von Trimerbanden hingegen soll
an dieser Stelle unterbleiben, da hier bei beiden Alkoholen komplizierte Bandensys-
teme vorliegen, die im Fall von Methanol auf eine Uberlagerung von Fundamentalen,
heiflen Banden sowie Summen- und Differenzbanden mit tiefliegenden Schwingungen
zuriickzufithren sind 1% und beim tert-Butylalkohol vermutlich auf unterschiedliche Tri-
merstrukturen zuriickgehen.!*® Die Tetramerbanden, jeweils aufgrund der Ausbildung
stabiler S;-symmetrischer Cyclen strukturell einfach, werden bereits durch die Banden
groferer Aggregate iiberlagert. 15116

In der experimentellen Umsetzung wurde Methanol im Heliumstrom in den Sattiger
eingebracht und auf Temperaturen zwischen —20 und —30°C gekiihlt. Um eine Uberla-
gerung verschiedener Clusterbanden zu vermeiden, erfolgte bei dem Einfiillvorgang ins
Reservoir eine zusétzliche Verdiinnung mit Helium im Verhéltnis MeOH/He: He~1: 3.
Die Temperatur des tert-Butylalkohols betrug —15 bis —20°C, es wurde in der Form
von Feststoffflocken eingefiillt. Obwohl ein moglichst rasches Ausfrieren und Einfiillen
des tert-Butylalkohols angestrebt wurde, sind bei dieser Substanzpraparation leichte
Verunreinigungen mit Wasser aus der Luftfeuchtigkeit nicht auszuschlieflen.

4.1.1 Bildung gemischter Aggregate

Entsteht durch Ausbildung einer Wasserstoftbriickenbindung zwischen zwei verschiede-
nen Alkoholmolekiilen ein gemischtes Dimer, gibt es hierbei haufig eine energetische
Priferenz beziiglich der Donor- und Akzeptorrolle.'%%1%8 Ist der Energieunterschied
zwischen den beiden moglichen Heterodimeren ausreichend hoch und gleichzeitig die
Energiebarriere fiir eine Umwandlung zwischen den Isomeren ausreichend klein, kann
bei einer Vormischung der Komponenten die (nahezu) exklusive Bildung eines Hete-
rodimers in der Uberschallexpansion beobachtet werden.!%* Mithilfe des Multischlitz-
diisenaufbaus konnen nun eventuelle Unterschiede bei getrennten und vorgemischten
Expansionen sowie der Einfluss der Disenplattengeometrie auf die gebildeten Aggre-
gate untersucht werden.

Zunéchst sollen die Clustereigenschaften bei der Multischlitzdiisenexpansion durch
parallel angeordnete Schlitze betrachtet werden. Abbildung 4.1 a—e zeigt die Spektren
der Expansionen der einzelnen Komponenten Methanol (a) und tert-Butylalkohol (b)
durch jeweils jede zweite Schlitzdiise sowie der synchronen Expansion beider Substan-
zen in verschiedenen Absténden zur Diise (¢, d) und der vorgemischten Alkohole (e). Die
Konzentrationen der beiden Alkohole wurden dabei so eingestellt, dass in den Spektren
der Einzelsubstanzen die Monomer- und Dimerbanden dominieren. Insbesondere bei
Methanol konnten Beitrige durch héhere Aggregate wie dem Trimer (um 3470 cm™!)
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Abbildung 4.1: Expansionen von Methanol und tert-Butylalkohol durch die Multischlitzdii-

sen mit paralleler (a—e) und konvergierender (f~h) Schlitzanordnung, py = 500 mbar,
h=1cm [d) h =2cm]. a), f) (blau): Expansion von Methanol in Helium durch eine
Hélfte der Schlitzdiisen. b), g) (rot): Expansion von tert-Butylalkohol in Helium durch
eine Hélfte der Schlitzdiisen. ¢), d), h) (griin): Synchrone Expansion von Methanol
und tert-Butylalkohol durch jeweils jede zweite der Schlitzdiisen, d) bei erhohtem Dii-
senabstand von 2cm. e) (violett): Expansion der vorgemischten Alkohole durch alle
Schlitzdiisen. Links: Ubersichtsspektrum. Rechts: Detailansicht des Bereichs der Mo-
nomer- und Dimer-O-H-Streckschwingungen mit Bandenpositionen aus Referenz 104
und berechneten Molekiil- / Aggregatstrukturen!'” (MP2/aug-cc-pVDZ). Banden um
3470 cm~! sind auf Methanol-Trimere zuriickzufiihren. !0
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Aggregat Experiment B3LYP MP2
7/em~!  aus Ref. 7%/em™' Dy/kJmol™! 7%/em~! Dgy/kJmol !
MeOH 3686 104 3686 3686
(MeOH), 3575 104 3536 18.4 3527 21.4
MeOD 2718 105 2718 2718
(MeOD), 2638 105 2609 19.5 2601 224
tBuOH 3643 115 3643 3643
(tBuOH), 3497 115 3491 16.9 3457 35.4
tBuOD 2688 118 2688 2688
(tBuOD), 2584 118 2578 17.1 2553 36.2
MeOH-tBuOH 3529 104 3513 19.5 3488 29.0
tBuOH-MeOH 3510 16.4 3500 25.7
MeOD-tBuOH 2607 * 2592 20.4 2573 29.8
tBuOH-MeOD 3512 16.4 3501 25.9

Tabelle 4.1: Experimentelle (anharmonische) und rechnerische (skaliert harmonische) Wel-
lenzahlen der intensivsten O-H- bzw. O-D-Streckschwingungen sowie harmonisch
nullpunktskorrigierte Dissoziationsenergien ausgewéahlter Methanol- und tert-Butylal-
koholmonomere und -dimere. Bei gemischten Dimeren erfolgt die Angabe in der Form
Donor-Akzeptor. Verwendete Rechenmethoden:''” B3LYP/6-3114++G** MP2/aug-
ce-pVDZ. *: aus dieser Arbeit. % Auf die Wellenzahl des Donor-Monomers skaliert.
Die Werte der unskalierten Wellenzahlen, Infrarotintensitédten, Skalierungsfaktoren
und Dissoziationsenergien D, sind im Anhang A.4 tabelliert.

und dem Tetramer (3294cm™') zum Spektrum nicht vollstéindig vermieden werden.
Die Bandenpositionen der intensivsten O—-H-Streckschwingungen der Monomere und
Dimere kénnen Tabelle 4.1 entnommen werden.

Die Intensitéiten der Alkyl-C—H-Streckschwingungen (um 3000 cm™!) sind relativ un-
abhéngig vom Aggregationsgrad in der Expansion und kénnen so als Maf fiir die Ge-
samtkonzentration der Alkohole herangezogen werden. Ein Vergleich der Spektren 4.1 a
und b mit 4.1 ¢, die alle in einem Abstand von 1cm zum Diisenausgang aufgenommen
wurden, zeigt, dass im C-H-Bereich die Summe der Einzelkomponentenspektren das
Spektrum der synchronen Expansion recht gut beschreibt. Im O—H-Bereich ist jedoch
bei der Expansion beider Alkohole die verstarkte Bildung groflerer Aggregate zu beob-
achten (Banden zwischen 3350 und 3200 cm™'), die auf die aus Kapitel 3.2.4 bekannte
Kompression der Expansionen bei verringertem Diisenabstand und die daraus resultie-
rende hohere Stofizahl zurtickzufithren ist.

Die Ausschnittsvergrofierung der Spektren im Bereich der O-H-Streckschwingungen
der Monomere und Dimere rechts in Abbildung 4.1 zeigt fir das Spektrum c) der syn-
chronen Expansion von Methanol und tert-Butylalkohol keine Banden, die nicht auch in
den Spektren der Einzelkomponenten (a und b) auftreten. Allerdings kénnen deutliche
Verdanderungen bei den Banden der Homodimere beobachtet werden. Gegeniiber dem
Spektrum von reinem Methanol sinkt die Intensitidt der Methanol-Dimerbande trotz
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gleichbleibender Stagnationsbedingungen deutlich ab, wiahrend die Bande des tert-Bu-
tylalkoholdimers sich vor allem stark verbreitert und eine Blauverschiebung um 8 cm ™!
gegeniiber der Bandenposition von 3497 cm~! aus Spektrum a) und der Literatur 04115
aufweist. Diese resultiert aus einer Aufweitung und Schwéchung der Wasserstoffbrii-
ckenbindung durch thermische Anregung von OHO-Librationsschwingungen und ande-
ren intermolekularen Moden.?? Wihrend dies offenbar zu einer Dissoziation eines Teils
der Methanoldimere fiihrt, erkennbar an der abnehmenden Bandenintensitat, wird das
ohnehin stirker gebundene!® tert-Butylalkoholdimer vermutlich aufgrund von Disper-
sionswechselwirkungen zwischen den sperrigen Alkylresten zusétzlich stabilisiert. Da-
fiir sprechen auch die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten berechneten Dissoziationsenergien Dy
der Homodimere. Wahrend die B3LYP-Rechnungen, bei denen energetische Beitrage
durch Dispersionswechselwirkungen nicht beschrieben werden!'?, fiir das tert-Butylal-
koholdimer einen kleineren Betrag der Dissoziationsenergie als fiir das des Methanols
vorhersagen, ist der Wert aus der MP2-Methode, die Dispersion beinhaltet, etwa dop-
pelt so grof. Ein Vergleich der Blauverschiebung um 8 cm ™! mit der Bandenposition in
der Gasphase!?? bei etwa 300 K von 3550 cm ™! weist unter der Annahme eines linearen
Zusammenhangs zwischen Temperatur und Wellenzahl® auf eine um etwa 40 K erhohte
Schwingungstemperatur aufgrund des Einflusses benachbarter Expansionen hin.

Aufféllig ist zudem das vollstandige Fehlen von Banden gemischter Dimere bei der
synchronen Expansion von Methanol und tert-Butylalkohol, wie sie sowohl in Einfach-
schlitzdiisenexpansionen %1% als auch bei der Multischlitzdiisenexpansion der vorge-
mischten Substanzen (Abbildung 4.1 e) bei einer Wellenzahl von 3529 cm™! gefunden
wurden. Auch eine verzogerte Bildung von Heterodimeren in der Expansion kann nicht
beobachtet werden, da selbst bei einem erhéhten Diisenabstand von 2cm (Spektrum
4.1 d) keine entsprechende Bande erkennbar ist. Diese Abwesenheit gemischter Clus-
ter beim Einsatz von zwei Komponenten, deren Aggregatbildung barrierefrei verlaufen
und energetisch gegeniiber den Homodimeren keinen Nachteil aufweisen sollte (siehe
Tabelle 4.1), ist ein klarer Hinweis auf eine ausbleibende Uberkreuzung der benach-
barten Expansionen. Offenbar findet eine Durchmischung der Substanzen hochstens in
den wiarmeren Zonen zwischen den Expansionen?* statt, die — wie anhand des Metha-
nol-Dimers bereits deutlich wurde — eine Aggregation ohne zusétzliche stabilisierende
Faktoren nicht zulassen. Dies bestétigt die Ausbildung einer Schichtstruktur von alter-
nierenden Expansions- und Kompressionszonen.?*

Auch bei einer Vormischung der Alkohole ist im Bereich der Dimer-O-H-Streck-
schwingungen, in Multi- wie in Einfachschlitzdiisenexpansionen, nur eine Bande zu-
satzlich zu denen der Reinsubstanzen erkennbar, obwohl theoretisch zwei gemischte
Dimerstrukturen moglich waren. Die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen
in Tabelle 4.1 zeigen einen Unterschied der Dissoziationsenergien von etwas mehr als
3kJmol™! mit einer Bevorzugung der Methanol-Donor-Struktur MeOH-¢tBuOH, der
gut mit weiteren B3LYP- und MP2-Rechnungen'®® und Ergebnissen unter Verwen-
dung des AMBER-Kraftfelds'®® iibereinstimmt. Messungen mit anderen Systemen ha-
ben gezeigt, dass eine Energiedifferenz dieser Grofle durchaus zu einer vollstdndigen
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B3LYP MP2
d a d a

MeOH+tBuOH 23 -0.76 —-5.3 —8.6
MeOD+¢BuOH 3.3 —-0.67 —4.6 —8.5

Alkohole

Tabelle 4.2: Relative Donor- (d) und Akzeptorstérken (a) von Methanol bzw. D1-Metha-
nol und tert-Butylalkohol in kJ mol~! geméfB Gleichungen 4.1 und 4.2 und basierend
auf den Dissoziationsenergien Dy aus Tabelle 4.1. Positive Werte entsprechen einer
groferen Starke von Methanol, negative von tert-Butylalkohol.

Priferenz eines der beiden Isomere fithren kann (siehe auch Kapitel 5.1).12! Zusétzlich
ergeben Rechnungen fiir eine Umwandlung zwischen den beiden gemischten Dimeren
eine im Vergleich zu anderen Alkoholpaaren geringe Energiebarriere!® von nur etwa
3kJmol™!, die im Bereich hoher Stofizahlen und Temperaturen am Beginn der Expan-
sion durchaus tiberwunden werden kann. Eine Zuordnung der Mischclusterbande zu
einer Heterodimerstruktur aufgrund der rechnerischen Wellenzahlen ist nicht moglich,
da (wie Tabelle 4.1 zu entnehmen ist) die gebundenen O—H-Streckschwingungsbanden
beider moéglicher Heterodimere in einem engen Wellenzahlfenster liegen und nach Ska-
lierung auf das Donor-Monomer nicht einmal die relative Lage der Banden zueinander
mit beiden verwendeten Methoden einheitlich vorhergesagt wird.

Die quantenchemischen Rechnungen treffen nicht nur Aussagen tiber die Energieditfe-
renzen zwischen den beiden Heterodimer-Isomeren, sie konnen auch Auskunft iiber rela-
tive Donor- und Akzeptorstarken geben. Fiir deren Berechnung existieren verschiedene
Vorgehensweisen, die sich auf Energien, Bandenintensitiaten oder Schwingungswellen-
zahlen stiitzen konnen.!%%122 An dieser Stelle soll eine Berechnung aus den Dissoziati-
onsenergien vorgenommen werden. Dabei wird die relative Donor- bzw. Akzeptorstarke
(d, a) der Alkohole aus den Dissoziationsenergien der Homo- und Heterodimere durch
Berechnung des mittleren Energiegewinns oder -verlusts beim Austausch des Donor-
bzw. Akzeptormolekiils erhalten. (Notation: Donor—Akzeptor.)

(Dg/ICOH—tBuOH o DéBuOH—tBuOH) 4 (DS/ICOH—MCOH o D[t)BuOH—MeOH)

d= ; (4.1)
. (D(l;/[eOHfMeOH . Dg/IeOHftBuOH) 4 (DéBuOHfMeOH o DéBuOHftBuOH) (4 2)
> .

In dieser Formulierung stehen positive Werte von d und a fiir eine hohere Donor- bzw.
Akzeptorstarke von Methanol, negative Werte hingegen fiir tert-Butylalkohol. Werden
die nullpunktskorrigierten Dissoziationsenergien aus Tabelle 4.1 verwendet, ergeben
sich die in Tabelle 4.2 aufgelisteten Werte der relativen Donor- und Akzeptorstarken.
Demnach stellt auf Basis der BSBLYP-Rechnungen Methanol den besseren Donor und
tert-Butylalkohol den besseren Akzeptor dar, wihrend auf MP2-Niveau tert-Butylal-
kohol bei beiden Werten dominiert, wobei der Betrag der relativen Akzeptorstéirke der
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4.1 FEin Modellsystem — Methanol und tert-Butylalkohol

groflere ist. Diese Diskrepanz zwischen den beiden Methoden wurde auch bei fritheren
Rechnungen gefunden!®* und auf unterschiedliche Gro8en des Basissatziiberlagerungs-
fehlers sowie auf die fehlende Beschreibung von Dispersionswechselwirkungen durch
die DF'T-Methode zurtickgefiihrt. Letztere erscheint hierbei besonders plausibel, da wie
gezeigt bereits die Dissoziationsenergie des tert-Butylalkoholdimers durch die B3LYP-
Rechnungen deutlich unterschatzt wird. Andererseits sind zumindest im Bezug auf die
Vorhersage von Schwingungswellenzahlen des Methanol-Dimers die Unzulénglichkei-
ten harmonischer Rechnungen bekannt!'*, so dass auch hier eine gewisse Unsicherheit
eingeht. Ungeachtet all dessen sagen beide Methoden eine Bevorzugung der Molekiil-
orientierung mit Methanol als Donor im gemischten Dimer sowie einen Energiegewinn
bei der Disproportionierung zweier Heterodimere mit tert-Butylalkohol als Donor zu
zwei Homodimeren voraus.

Der experimentelle Nachweis dieser Donor-Praferenz wurde in Einfachschlitzdiisen-
expansionen durch Einsatz von '#O-isotopenmarkiertem Methanol bereits erbracht 14,
wobei auch die Moglichkeit einer exakten Uberlagerung von Banden beider Heterodime-
re ausgeschlossen wurde. Aufgrund der hohen Kosten fiir **O-markierte Substanzen ist
der alternative Einsatz des deuterierten Isotopologs eines Alkohols zur Aufklarung der
Donor- und Akzeptorrollen lohnend. Bei einer Vormischung der Komponenten erfolgen
dabei jedoch unerwiinschte Isotopenaustauschreaktionen, durch die eine Strukturauf-
klarung durch Deuterierung verhindert wird. Entsprechend ist eine getrennte Substanz-
zufuhr bis zur Diise notwendig, wie sie im Multischlitzdiisenexperiment vorgesehen ist.
Bei einer parallelen Anordnung der Schlitze ldsst wie gezeigt jedoch die Ausbildung war-
mer Trennschichten zwischen den Expansionen die Bildung von Mischclustern nicht zu.
Der Einsatz der konvergierenden Schlitzdiisen verhindert diese Trennschichten, indem
die unterschiedlich zusammengesetzten Gasmischungen paarweise zu einer gemeinsa-
men Expansion gezwungen werden (siehe Kapitel 3.2). Die Expansionen der einzelnen
Alkohole in Helium durch jeweils eine Hélfte der Schlitzdiisen in der konvergierenden
Anordnung werden in den Spektren in Abbildung 4.1 f und g gezeigt, das Spektrum
bei synchroner Expansion der beiden Komponenten ist in Abbildung 4.1 h dargestellt.
Die Expansionsbedingungen entsprechen bis auf die Diisengeometrie denjenigen der
Spektren a) bis ¢). Wie bereits bei der Charakterisierung der Multischlitzdiisenexpan-
sionen in Kapitel 3.2.4 gezeigt, ist bei der Verwendung nur jedes zweiten Schlitzes das
Ausmafl an Clusterbildung mit der konvergierenden Anordnung geringer, wie hier auch
insbesondere bei einem Vergleich der Spektren 4.1 a und f zu sehen ist. Bei der synchro-
nen Expansion der beiden Alkohole, also bei Nutzung aller Diisenausgénge, zeigt sich
fiir die konvergierende Anordnung gegeniiber der parallelen einerseits eine insgesamt
ausgepragtere Aggregation und andererseits eine geringere Temperatur, die gut an der
schmalen, nicht blauverschobenen Bande des tert-Butylalkoholdimers zu erkennen ist.
Diese Unterschiede sind auf die grofiere Anzahl an Kollisionen zwischen den Molekiilen
bei den ineinanderstromenden Expansionen sowie den grofleren Abstand der Schlitzdii-
senpaare zueinander von 10 mm im Vergleich zum Abstand der parallelen Diisen von
5mm zuriickzufithren. Zusatzlich ist aber jetzt auch die Bande des Heterodimers bei
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4 Aggregationsverhalten in Multischlitzdiisenexpansionen

3529 cm ™! deutlich zu erkennen, die eine gemeinsame Expansion beider Alkohole ohne
die Ausbildung einer Trennschicht innerhalb eines Expansionspaars beweist.

Die konvergierende Schlitzdiisenanordnung ist somit geeignet fiir die Untersuchung
der Bildung gemischter Cluster. Dies beinhaltet jedoch nicht zwingend eine Eignung
fir die Expansion O-D isotopenmarkierter Substanzen, da ein Isotopenaustausch zu
Beginn der Expansion bislang nicht ausgeschlossen werden kann.

4.1.2 Isotopenaustausch

Es ist also zu priifen, ob die Aufklarung der Verteilung von Donor- und Akzeptor-
rolle im gemischten Methanol-tert-Butylalkohol-Dimer mit dem Muesli-Jet und der
konvergierenden Schlitzdiisenanordnung durch Einsatz einer deuterierten Komponen-
te moglich ist. Abbildung 4.2 e—g zeigt die Spektren der synchronen Expansion von
monodeuteriertem Methanol (CH30D, MeOD) und tert-Butylalkohol ((CHj);COH,
tBuOH) mit steigendem Diisenabstand im Vergleich zu Spektren der reinen Alkohole
(Abbildung 4.2 a-d), jeweils mit O-H- und O-D-Funktionalitidt. So kann ein eventuel-
ler Isotopenaustausch anhand der Positionen der Monomer- und (Homo-)Dimerbanden
der Einzelkomponenten belegt werden. Geméafl MP2 /aug-cc-pVDZ-Rechnungen ist da-
bei der Energiegewinn durch Deuterierung fiir die beiden Alkohole mit einer Differenz
von weniger als 1kJmol™! sehr dhnlich. Die Bandenposition der gebundenen O-H/D-
Streckschwingungsbande im Heterodimer ist im Wesentlichen vom Wasserstoffisotop an
der Donorfunktionalitdt abhangig, wiahrend Unterschiede in der Hydroxylgruppe des
Akzeptors beispielsweise bei Methanol nur eine Bandenverschiebung von etwa 2 cm ™!
bewirken!*, die somit in der GroSenordnung der spektralen Auflésung liegt.

Das Spektrum der gleichzeitigen Expansion der beiden Alkohole in Abbildung 4.2 e
zeigt keinerlei Anzeichen fiir einen Isotopenaustausch, der zur Bildung von Methanol-
OH- oder tert-Butylalkohol-OD-Monomeren oder Dimeren (blaue Bandenpositionen
im O-H-Bereich, rote im O-D-Bereich) fithren wiirde. Auch die Bande des gemischten
MeOH-tBuOH-Dimers ist nicht erkennbar und erreicht somit zumindest keine Intensi-
tat oberhalb des Rauschlevels. Dafiir zeigt sich eine zusatzliche Bande bei 2607 cm ™! im
Bereich der O-D-Streckschwingungen. Aufgrund der Lage zwischen den Homodimer-
banden, der fehlenden Anzeichen fiir einen Isotopenaustausch und der sich dhnlich wie
mit undeuteriertem Methanol verhaltenden relativen Donor- und Akzeptorstéarken (sie-
he Tabelle 4.2), kann eine Zuordnung zum Dimer MeOD—¢BuOH als sicher angesehen
werden.

Um den Einfluss der Verweilzeit in der Expansion auf die beobachtete Unterdriickung
des Isotopenaustauschs und die Bildung gemischter Aggregate zu untersuchen, wurden
weitere Spektren der synchronen Expansion von Methanol und tert-Butylalkohol in
groferen Abstdnden zum Diisenausgang aufgenommen (Abbildung 4.2 f und g). Ein
Vergleich der relativen Bandenintensitiaten von (MeOD)s; und dem gemischten MeOD—
tBuOH-Dimer mit steigendem Abstand zeigt praktisch keine Verdnderung des Inten-
sitdtsverhaltnisses. Sollte also eine Verzogerung der Bildung gemischter Dimere gegen-
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Abbildung 4.2: Expansion von teils isotopenmarkiertem Methanol und tert-Butylalkohol

durch die Multischlitzdiise mit konvergierender Schlitzanordnung, pg = 500 mbar, Tra-
gergas Helium. a)—c) Expansionen durch jede zweite Schlitzdiise, h = 1cm. a) Me-
thanol, b) Methanol-OD, c) tert-Butylalkohol; d) tert-Butylalkohol-OD (Spektrum
zur Verfligung gestellt von Ass. Prof. René Wugt Larsen, keine Muesli-Jet-Expansi-
on). e€)—g) Synchrone Expansion von MeOD und ¢tBuOH durch jeweils jede zweite
der Schlitzdiisen bei verschiedenen Messabstdnden zum Diisenausgang. Die Banden-
positionen entsprechen denen aus Tabelle 4.1, Strukturen um 2350 cm ™! sind auf CO»
zuriickzufiihren.
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4 Aggregationsverhalten in Multischlitzdiisenexpansionen

iiber den Homoaggregaten bestehen, tritt sie nur fiir sehr kleine Diisenabstande auf,
die hier nicht ohne drastische Einbufien bei der Lichtintensitat und somit dem Signal-
zu-Rauschen-Verhéltnis untersucht werden kénnen. Anderungen bei den drei betrach-
teten Abstéanden, die nicht auf den Dichteabfall in der Expansion zuriickgefithrt werden
konnen, sind im Wesentlichen nur im Bereich der grofien Cluster zwischen 3300 und
3200 cm ™! beziehungsweise 2450 und 2350 cm ™! zu erkennen. Wihrend hier im O-H-
Bereich bei steigendem Abstand vor allem eine stérkere Strukturierung der Banden
auftritt, erfolgt im O-D-Bereich eine Intensitdtszunahme. Hier erschwert allerdings
die Uberlagerung mit der antisymmetrischen Streckschwingungsbande von CO, um
2350 cm ™!, das aus den Zwischenrdumen zwischen Expansionsrohr und Spektrometer
bzw. Detektorkammer stammen kénnte, genauere Betrachtungen.

Die Intensitéitszunahme im Bereich grofler Cluster mit steigendem Abstand, die zwar
im O-D-Bereich aber nicht im O—H-Bereich auftritt, kann durch die relativen Konzen-
trationen der beiden Alkohole in der Expansion erklért werden. Aus dem Verhaltnis
der integrierten Monomerintensitaten A aus Spektrum 4.2 e und den rechnerischen
Bandenintensitaten I auf MP2/aug-cc-pVDZ-Niveau ergibt sich das Anzahlverhaltnis:

meob _ Awmeop  Iiuon 5. I 18 (4.3)
mpworn  Amuon  Imeop 24 km ' '

mol

Durch die hohere Methanolkonzentration ist auch die Sto3dichte mit MeOD-Molekiilen
hoher, so dass die Bildung methanolhaltiger Aggregate erst spater in der Expansion
abgeschlossen ist.

Bei den Banden groflerer Aggregate im O—H-Bereich treten klar drei bis vier Ban-
den mit Schwingungswellenzahlen von 3217, (3245,) 3259 und 3287 cm™! hervor. Diese
stimmen auch in ihrer Intensitétsverteilung recht gut mit den bei Expansionen von
reinem tert-Butylalkohol gefundenen Banden bei 3213, 3247, 3259 und 3281 cm ™! iiber-
ein, die Aggregaten mit mindestens vier tBuOH-Molekiilen zugeordnet wurden. !> Das
Hervortreten dieser Strukturierung erst bei grofleren Diisenabstianden kann einerseits
auf die zunehmende Abkiihlung und die daraus folgende sinkende Bandenbreite und
die entsprechend bessere Separierung im Bereich der iiberlagerten Banden zuriickge-
fithrt werden. Andererseits wurden gerade die beiden seitlichen Banden bei 3217 und
3287 cm ™! Aggregaten mit mindestens fiinf tert-Butylalkoholmolekiilen zugeordnet '1°,
so dass ihre spéte Bildung in der Expansion auch anhand der Clustergrofie begriindet
werden kann. Messungen bei Abstanden zur Diise von mehr als 3 cm zur weiteren Ver-
folgung der Bandenentwicklung sind aufgrund des abnehmenden Signal-zu-Rauschen-
Verhéltnisses nicht sinnvoll.

Insgesamt kann mit dem Multischlitzdiisenaufbau und der konvergierenden Diisen-
anordnung also anhand der fehlenden Bande bei 3529 cm™! und der zusétzlichen Bande
bei 2607 cm~! bei einer synchronen Expansion von tert-Butylalkohol und deuterium-
markiertem Methanol die Zusammensetzung des gemischten Dimers mit Methanol als
Donormolekiil der Wasserstoffbriickenbindung nachgewiesen werden. Interessant ist,
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4.2 Warme Expansionen — Wasser

dass selbst bei den gegeniiber Einzelschlitzdiisenexpansionen hoheren Temperaturen
in der Multidiisenexpansion keine Anzeichen fiir die Bildung des energetisch benach-
teiligten Dimers mit Methanol als Akzeptor erhalten werden. Dies konnte jedoch der
niedrigen Energiebarriere fiir die [somerisierung zwischen den beiden Dimeren geschul-
det sein. Die Monomer- und Dimerbanden weisen auf eine Unterdriickung des Isoto-
penaustauschs auch noch bei groflen Abstidnden zur Diise hin. Nicht ausgeschlossen
werden kann jedoch, dass bei gemischten cyclischen Aggregaten mit mindestens drei
Alkoholmolekiilen ein Isotopenaustausch durch Umlagerung im Ring erfolgt. Die daraus
resultierenden neuen Streckschwingungsbanden wéren aufgrund der komplexen Trimer-
bandenbereiche und der starken Bandeniiberlagerung fiir grofie Cluster nicht identifi-
zierbar. Gegen diesen Prozess spricht allerdings die zunehmende Strukturierung des
Bereichs zwischen 3300 und 3200 cm™! mit steigendem Diisenabstand. Fiir die Kliarung
der Frage, ob ein Isotopenaustausch in den Expansionen durch Umlagerung in cycli-
schen Aggregaten erfolgt, bietet sich das eigentlich kompliziertere System HyO / DoO
an. Fin Isotopenaustausch in Aggregaten beliebiger Grofle fithrt hier unweigerlich zur
Bildung von HDO, welches unabhéngig von seiner Einbindung in Cluster eine von denen
des HyO und D-0 isolierte Bande der Knickschwingung besitzt. Synchrone Expansio-
nen von Isotopologen des Wassers werden in Abschnitt 4.3 untersucht.

4.2 Warme Expansionen — Wasser

Wasser (Ho0) gehort zu den héufigsten Verbindungen auf der Erde!?® und ist zudem

als das wichtigste Wasserstoffbriickenbindungen bildende Molekiil anzusehen, da ohne
deren Ausbildung Wasser bei Standardbedingungen nicht als Fliissigkeit vorlédge und
somit eine der wichtigsten Grundlagen fiir Leben auf unserem Planeten nicht gegeben
ware.

Die Gasphase wasserstoftbriickenbildender Molekiile enthélt grundsétzlich Dimere
und hohere Cluster!?*, deren Konzentrationen mit sinkender Temperatur stark an-
steigen. 2> Bei Systemen mit hierarchischen intermolekularen Wechselwirkungen sind
diese Cluster iiberwiegend klein und strukturell einfach aufgebaut. Aufgrund des entro-
pischen Nachteils bei der Nukleation wachsen sie bei steigender Substanzkonzentration
oder sinkender Temperatur zunachst bis zu einer kritischen Aggregatgrofie an, bevor
dann eine spontane homogene Kondensation einsetzt.!?® Dieser Prozess kann nicht nur
fiir die im vorhergehenden Kapitel 4.1 betrachteten Alkohole, sondern auch beispiels-
weise fiir Fluorwasserstoff'?” und Carbonsiuren'?® beobachtet werden.

Fiir Wasser gestaltet sich die Untersuchung kleiner Aggregate in der Gasphase proble-
matischer, da solche Ketten und Ringe aus wenigen Molekiilen noch immer eine grofie
Anzahl freier Wasserstoffbriickendonor- und -akzeptorfunktionalitdten aufweisen, die
die Entstehung grofier, dreidimensionaler Netzwerke ermoglichen und begiinstigen. 13
Der Energiegewinn durch die zusétzlichen Wasserstoffbriickenbindungen kompensiert
dabei den Entropienachteil. Wiahrend das Gasphasenspektrum des Wasser-Monomers
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4 Aggregationsverhalten in Multischlitzdiisenexpansionen

V1 V2 V3
T symmetrische Knick- asymmetrische
YP Streckschwingung schwingung Streckschwingung
Wellenzahl '42 3656.65 cm ™ 1594.59 cm ! 3755.79 cm™?
Symmetrie Ay Aq Bs
Exp. Ubergangs-
gﬁﬁigﬁ;:grke 144 2.25km mol ~* 53.6 km mol ! 44.6 km mol ~*

Tabelle 4.3: Schwingungseigenschaften von Wasser.

schon lange Gegenstand des Interesses!? und heute gut untersucht ist und auch die
verschiedenen spektroskopischen Eigenschaften kleiner, kalter Wasseraggregate in Ex-
pansionen bekannt sind?107:130:131L,132 it deren Nachweis unter atmospharischen Bedin-
gungen weitaus komplizierter.

Das Wasser-Monomer ist ein leichter, asymmetrischer Rotor, wodurch die charakte-
ristischen Clusterbanden der gebundenen O-H-Streckschwingungen der Aggregate!3
von einem breiten, komplexen Monomerspektrum iiberlagert werden. ** Informationen
zu den Schwingungseigenschaften des Wasser-Monomers konnen Tabelle 4.3 entnom-
men werden. Zudem ist aufgrund der hohen Polaritdt von Wasser Absorption durch
wechselwirkende Stolpartner nur schwer von der gebundener oder zumindest metasta-
biler Dimere zu unterscheiden. >3

Die Suche nach kleinen Aggregaten des Wassers in der Gasphase hat eine lange
Tradition ¢ und ist durch das Auftreten von Wasserabsorptionen auBerhalb der Berei-
che der typischen Monomerschwingungen motiviert, die potentiell grofen Einfluss auf
das Strahlungsgleichgewicht der Erde besitzen.!3"13% Neben gemischten Clustern von
Wasser mit molekularem Stickstoff'3 werden als Ursache hierbei vor allem kleine Was-
seraggregate angenommen.>3%19 Ays den genannten Griinden gestaltete sich dabei
insbesondere der experimentelle Nachweis des atmosphérischen Wasser-Dimers schwie-
rig, der trotz zahlreicher spektroskopischer Untersuchungen !3* und Simulationen'#! erst
kiirzlich und bei hohen Partialdriicken von 17 mbar durch Rotationsspektroskopie tiber-
zeugend gelang.

Die warmen Expansionen des Muesli-Jets konnten als Ubergangssystem zwischen
klassischen, kalten Expansionen und der Gasphase in der Lage sein eine Richtung fiir
die schwingungsspektroskopische Suche nach atmosphérischen Aggregaten anzuzeigen.
Dafiir wurden durch systematische Reduktion der adiabatischen Kiihlung schrittweise
warmere Expansionen von Wasser generiert. Ausgehend von klassischen Einfachschlitz-
diisenexpansionen mit hohem Stagnationsdruck und Helium als Trigergas!®” wurde
in einem ersten Schritt die Diise gegen den Muesli-Jet Multischlitzdiisenaufbau mit
paralleler Diisenanordnung ausgetauscht, wobei zunédchst nur jede zweite Schlitzdiise
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Abbildung 4.3: Ubersichtsspektren iiber den gesamten O-H-Streckschwingungsbereich von
Wasser bei verschiedenen Expansionsbedingungen. a) Expansion durch Einfachschlitz-
diise der Dimension 120x0.5 mm? bei hohem Stagnationsdruck, Spektrum wurde Re-
ferenz 107 entnommen. b) Expansion durch jede zweite Diise des Muesli-Jets mit
paralleler Schlitzanordnung, reduzierter Stagnationsdruck. c¢) Expansion durch je-
de Diise des Muesli-Jets, weiter reduzierter Hintergrunddruck, hohe Wassertempe-
ratur. d) Trégergasfreie Expansion durch jede Diise des Muesli-Jets, 9(H20)=25°C,
p(H20)=7mbar. e) Wie d), p(H2O)=21mbar. Die Spektrenkennungen a)-e) werden
fiir folgende Darstellungen beibehalten.

verwendet und durch eine Reduzierung des Stagnationsdrucks das Ausmafl an Kol-
lisionskiihlung reduziert wurde. Im néchsten Schritt wurde der Reservoirdruck weiter
verringert und gleichzeitig alle 20 der parallelen Schlitzdiisen verwendet um den Einfluss
der warmen Kollisionszonen auf die Expansion zu erhéhen. Schliefflich wurde vollstan-
dig auf ein Tragergas verzichtet, so dass die Kondensationswiarme bei der Aggregation
nicht mehr effizient abgefithrt werden kann und eine Erhéhung der Clustertemperatur
erfolgt.

Abbildung 4.3 zeigt die O—H-Streckschwingungsspektren der Wasserexpansionen bei
den verschiedenen experimentellen Bedingungen. Neben der sukzessiven Erhohung der
Expansionstemperatur wurden dabei mit Ausnahme von Spektrum c) moglichst geringe
Beitrage durch Wasser-Hexamere 145 angestrebt, da deren delokalisiertes Schwingungs-
spektrum die Auswertung unnotig erschweren wiirde. 4% Spektrum 4.3 a wurde bei der
Expansion von Wasser in Helium mit einem Stagnationsdruck von 1bar und unter
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Einsatz einer Einfachschlitzdiise (120 x0.5 mm?) erhalten. Es wird dominiert von drei
Monomerlinien der Uberginge 202 < 1o1 (3801.5cm™), 1g; < Og (3779.4cm™1) und
0go < 1o1 (3732.1cm™1) ™7 sowie relativ schmalen Clusterbanden. Beim Ubergang auf
jede zweite der 20 parallelen Muesli-Jet-Diisen und einer Halbierung des Stagnations-
drucks auf 500 mbar (Spektrum b) zeigt bereits der breitere Monomer-Bereich mit einer
héheren Anzahl an Rotationsschwingungsbanden eine hohere Temperatur der Expan-
sion an. Wird die Anzahl der Diisen verdoppelt, ihr Abstand zueinander somit halbiert
und gleichzeitig der Stagnationsdruck auf 200 mbar abgesenkt und die Wassertempera-
tur erhéht (Spektrum c), findet eine weitere Verbreiterung des Monomerbereichs statt.
Dazu sind nun Beitrage durch hohere Cluster wie dem Hexamer mit der charakteristi-
schen Bande!®? bei 3200 cm™! zu erkennen, ebenso wie eine beginnende Uberlappung
der Monomerlinien mit den gebundenen O—H-Streckschwingungsbanden der Aggregate.
Fiir eine Maximierung der Expansionstemperatur (Spektrum 4.3 e) wurde das Trager-
gas vollstandig aus der Expansion entfernt, es wurden alle 20 der parallelen Schlitzdii-
sen verwendet, die Wassertemperatur im Sattiger mit 25 °C soweit erhoht, dass gerade
noch keine Kondensation in den Zuleitungen zum Reservoir erfolgte und der Stagnati-
onsdruck mit 21 mbar so hoch gewahlt, wie akzeptable Wartezeiten von 60s zwischen
zwei Gaspulsen es zuliefen (zum Vergleich: p?°C(Hy0) = 31.7 mbar)48. Neben dem
nun sichtbaren Oberton der Knickschwingung des Wasser-Monomers mit einem Ban-
denzentrum um 3150 cm™? ist hier vor allem eine ausgedehnte Uberlappung zwischen
dem Monomer-Streckschwingungsbereich und den Aggregatbanden zu erkennen. Aus
diesem Grund wurde zuséatzlich das Referenzspektrum 4.3 d mit einem niedrigeren
Stagnationsdruck von 7mbar und somit ohne signifikante Clusterbeitriage aufgenom-
men um durch skalierte Subtraktion der Spektren e) und d) ein Spektrum der warmen
Aggregate mit moglichst geringen Beeintrachtigungen durch Monomerbanden erhalten
zur konnen. Fir die Aufnahme von Spektrum d) wurde infolge der kurzen Nachfill-
zeit bis zum Erreichen des gewtlinschten Reservoirdrucks eine leicht abgewandelte trs-
Methode mit nur 10 anstelle der sonst eingesetzten 20 Hintergrundscans verwendet.
Aufgrund der in diesen Ubersichtsspektren bereits erkennbaren Auswirkungen der Ex-
pansionsbedingungen auf die Monomer- und Clusterbanden sollen nun eine indirekte
Quantifizierung der Erwarmung anhand der Monomer-Rotationstemperatur und eine
Analyse des Einflusses der Temperatur auf die Wasseraggregate vorgenommen werden.

4.2.1 Monomer-Rotationstemperaturen

Die Abschitzungen der mittleren Rotationstemperatur der Wasser-Monomere erfol-
gen aufgrund der komplexen Rotationsstruktur asymmetrischer Rotatoren anhand von
Vergleichen der experimentellen Ergebnisse mit Spektren des Simulationsprogramms
pgopher*? bei verschiedenen Temperaturen. Um einen Richtwert fiir die Verlisslich-
keit der Simulationen zu erhalten, wird zundchst ein bei bekannter Temperatur von
300 K gemessenes Gasphasen-Wasserspektrum mit simulierten Spektren sowohl unter
der Ndherung des starren Rotators (also unter Vernachldssigung von Zentrifugaldeh-
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z[b]

X [c]

Abbildung 4.4: Wassermonomer mit eingezeichneten Koordinatenachsen (Ursprung im Mo-
lekiilschwerpunkt). a, b, ¢: Entsprechen den Rotationsachsen der Rotationskonstanten
A, B, C. z, y, z: Koordinaten der pgopher-Konvention, die Achsenkombination ent-
spricht der Molekiilreprasentation IIr.

nungseffekten) als auch unter Verwendung aller zuganglicher Molekiilparameter vergli-
chen. Die fiir beide Simulationen verwendeten Werte koénnen Tabelle 4.4 entnommen
werden. Da durch das Programm pgopher eine Festlegung der z-Achse als Co-Symme-
trieachse und der x-Achse als senkrecht zur Molekiilebene erfolgt, ergibt sich zusammen
mit der Konvention der Achsenbenennung ,a, b, ¢ entsprechend der in absteigender
Grofle geordneten zugehorigen Rotationskonstanten A, B und C so die in Abbildung
4.4 gezeigte Achsenbenennung. Diese entspricht der Molekiilreprasentation I1r.
Abbildung 4.5 a zeigt den Vergleich eines gemessenen Gasphasenspektrums von Was-
ser (oben) mit pgopher-Simulationen unter der Annahme eines starren Rotators (Mitte)
und unter Einbezichung der Zentrifugaldehnung (unten). Um nicht nur einen Vergleich
der einzelnen Linien, sondern auch der gesamten Bandenform anstellen zu kénnen, sind
alle drei Spektren in Abbildung 4.5 b mit einer reduzierten Auflésung von 20 cm~! bezie-
hungsweise nach Faltung der Linienspektren mit Gaufiprofilen der vollen Halbwertsbrei-
te 20 cm ! gezeigt. Insgesamt fallt hierbei zunichst auf, dass bei den hoher aufgeldsten
Spektren zwar die allgemeine Breite des Bandensystems sowie einige Charakteristika
wie die hohe Liniendichte um 3740 cm~! und die Bandenliicke um 3790 cm ™! gut iiber-
einstimmen. Allerdings ist im experimentellen Spektrum zum einen eine deutlich héhere
Linienanzahl als in der Simulation zu erkennen und auch die Intensitatsverteilungen der
Banden insbesondere zwischen 3800 und 3900 cm ™! zeigen deutliche Abweichungen. Es
ist jedoch anhand der Intensitéatsverteilung der P-Zweig-Banden zu erkennen, dass eine
Einbeziehung der Zentrifugaldehnungskonstanten und des Herman-Wallis-Koeffizienten
notwendig fiir eine zufriedenstellende Simulation des Wasser-Monomerspektrums sind,
wie aufgrund der geringen Trigheitsmomente von Wasser auch zu erwarten ist.'? Die
so erhaltene bessere Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation lisst sich
besonders gut anhand der niedrig aufgelosten Spektren in Abbildung 4.5 b erkennen,
wo nicht nur fiir kleine Wellenzahlen sondern auch fiir den R-Zweig die deutlich besse-
re Beschreibung des Intensitétsverlaufs durch den nicht-starren Rotator ersichtlich ist.
Der entsprechende Parametersatz wird daher fiir alle folgenden Untersuchungen zur
Monomer-Rotationstemperatur des Wassers eingesetzt.
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Abbildung 4.5: Gemessene und simulierte Gasphasenspektren von Wasserdampf. Die Spek-
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trensimulation erfolgte mithilfe des Programms pgopher'? und den in Tabelle 4.4
aufgefiihrten Parametern. Simulationstemperatur 300 K, die simulierten Spektren be-
stehen aus Gaufiprofilen mit an die experimentellen Daten angepassten Halbwertsbrei-
ten. Oben: Experimentelle Spektren. Mitte: Simulation eines starren Rotators. Unten:
Simulation unter Einbeziehung von Zentrifugaldehnung. a) Experimentelle Auflésung
0.5cm™!. b) Experimentelles Spektrum entspricht dem aus a) mit einer verringerten

Auflésung von 20 cm ™1,
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Grofle Wert aus Ref.
Allgemeines
Spezies Asymm. Kreisel
Punktgruppe Csoy
Csy-Achse b
Out-of-plane-Achse (¢
Reprasentation IIr
Stat. Gewicht Kernspins ee 1 151
Stat. Gewicht Kernspins eo 3 151
Stat. Gewicht Kernspins oe 3 151
Stat. Gewicht Kernspins oo 1 151
Grundzustand
Symmetrie Al
Rotationskonstante A /cm™! 27.8806172 152
Rotationskonstante B / cm™? 14.5216065 152
Rotationskonstante C' / cm™? 9.27776779 152
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. Ag /em™  3.249738-1072 152
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. Ay /em™!  —5.782700-1073 152
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. Ay /cm™! 1.253627-1073 152
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. dx / cm™! 1.32245-1073 152
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. §; /cm™! 5.07668-10~4 152
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. Hg / cm™? 1.28234-1074 152
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. Hyx; /cm™  —1.81059-107° 152
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. Hyx / cm™? —1.7523-107° 152
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. Hy /cm™! 5.4320-1077 152
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. hg / cm™! 3.1617-107° 152
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. h g /cm™! —8.5420-107 152
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. h; /cm™! 2.7220-1077 152
1. angeregter Zustand vs
Symmetrie B2
Bandenposition 7, / cm™! 3755.79 142
Ubergangsdipolmoment / D 0.09714 111
Achse des Ubergangsdipolmoments a
Rotationskonstante A /cm™! 26.64805 112
Rotationskonstante B / cm™! 14.431402 112
Rotationskonstante C'/ cm™* 9.138167 112
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. Ag /em™  2.8584 - 1072 112
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. Ajg /em™  —5.6561 - 1073 112
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. Ay /em™!  1.30549-1073 112
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. dx /cm™! 1.3261-1073 112
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Grofle Wert aus Ref.
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. §; /cm™! 5.3817-10~* 112
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. Hy /cm™! 8.407-107° 112
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. Hg; / cm™ —1.4992-107° 112
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. H; /cm ™! 6.022-10~7 112
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. hg / cm™* 2.266-107° 112
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. h g / cm™? 1.065-1076 112
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. hy / cm™* 3.087-1077 112
Herman-Wallis-Koeffizient C' 0.0433 150
1. angeregter Zustand vy
Symmetrie Al
Bandenposition 7 / cm™! 3656.65 142
Ubergangsdipolmoment / D —0.02170 111
Achse des Ubergangsdipolmoments b
Rotationskonstante A / cm™! 27.12217 112
Rotationskonstante B /cm™! 14.30477 112
Rotationskonstante C' / cm™* 9.10457 112
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. Ag /em™'  3.0230 - 1072 112
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. Ajg /em™  —5.3874 1073 112
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. Ay /em™  1.2330-1073 112
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. dg /em™'  1.2305-1073 112
Quart. Zentrifugaldehnungskonst. §; /cm™! 4.8987-10~* 112
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. Hg /cm™! 1.0016-10~* 112
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. Hy ; / cm™! —1.418-107° 112
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. H; /cm™* 4.402-1077 112
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. hg / cm™* 2.166-107° 112
Sext. Zentrifugaldehnungskonst. hy / cm™* 2.331-1077 112

Tabelle 4.4: Fiir die Simulation des Monomerspektrums von Wasser mit pgopher '4? verwen-
dete Parameter. Werte, die auch im Modell des starren Rotators verwendet werden,
sind in fetter Schrift dargestellt.

Wiéhrend das verwendete Simulationsmodell sowohl die dominierende antisymmetri-
sche (v3) als auch die schwéchere symmetrische (v4) Streckschwingung sowie in Form
des Herman-Wallis-Koeffizienten ndherungsweise die Kopplung zwischen der v3-Schwin-
gung und der Rotation beinhaltet!®®, kann die starke Coriolis-Kopplung zwischen den
beiden Streckschwingungen!!! aufgrund von Einschrinkungen durch das Simulations-
programm nicht berticksichtigt werden. Auch Wechselwirkungen mit dem Oberton der
Knickschwingung finden in dieser Simulation keine Berticksichtigung. Zusammen mit
der wahrscheinlichen Intensitdtsverzerrung in den experimentellen Spektren aufgrund
von Transmissionswerten nahe null fiir intensive Rotationsschwingungslinien kénnen so
die Diskrepanzen zwischen Messung und Modell erklédrt werden.
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Die Monomer-Streckschwingungsbereiche der Spektren aus Abbildung 4.3 a, b, ¢
und e sind in Abbildung 4.6 gezeigt. Wie bereits bei den Gasphasenspektren, so sind
auch hier die Spektren sowohl mit héherer Auflésung von 1-2cm™! als auch mit re-
duzierter Auflssung von 20 cm~! zur Erfassung der allgemeinen Bandenform gezeigt.
Fiir beide Auflésungen sind zudem simulierte Spektren unter Beriicksichtigung aller
in Tabelle 4.4 aufgefithrten Parameter fiir verschiedene Temperaturen gezeigt. Insge-
samt sind in den Expansionen im Gegensatz zur Gasphase sowohl die Annahmen einer
Boltzmannverteilung der Zustandsbesetzung als auch der unverédnderten Besetzung der
Kernspinzustinde ™! als potentiell unzulissige Niherungen anzusehen. Zusétzlich wird
in den Expansionen aufgrund des grofien Durchmessers des Infrarotstrahls ein sehr he-
terogener Bereich untersucht, so dass gleichzeitig Molekiile innerhalb des kalten Kerns
der Expansion, von warmen Aggregaten abgedampfte Monomere im Bereich der Stof3-
fronten und warmes Hintergrundgas sowie alle Zustdnde dazwischen erfasst werden und
dies iiber einen Expansionsbereich von 0 bis etwa 2 cm hinter dem Diisenausgang.

Im Bewusstsein der Schwichen der Modellierung und der Heterogenitiat des unter-
suchten Bereichs soll mithilfe von Abbildung 4.6 dennoch eine Abschitzung der mitt-
leren Monomer-Rotationstemperaturen des Wassers unter den verschiedenen experi-
mentellen Bedingungen durch Vergleich der gemessenen mit den simulierten Spektren
erfolgen. Hierbei soll mit Spektrum a) aus der klassischen, tragergasreichen Einfach-
schlitzdiisenexpansion mit hohem Stagnationsdruck und somit der kéltesten Expansion
begonnen werden. Eine Gegeniiberstellung des Spektrums mit Messauflosung (links)
mit dem kiinstlich verbreiterten (rechts) zeigt, dass sich hier aufgrund der starken P-
Zweig-Beeinflussung durch relativ breite Bandenbeitrage der freien O-H-Streckschwin-
gungen aggregatgebundener Molekiile die Fokussierung auf das hoher aufgeloste Spek-
trum anbietet. Der Vergleich mit den simulierten Spektren legt hierbei aufgrund der
Anzahl der in der Messung beobachteten Banden und des Intensitédtsverhaltnisses der
drei charakteristischen starken Banden zu den schwécheren Signalen eine Rotationstem-
peratur um 20 K nahe. Das Monomerspektrum b) der Muesli-Jet-Expansion durch jede
zweite der Schlitzdiisen zeigt noch immer primér die drei Banden bei 3801.5, 3779.4
und 3732.1cm™!, nun allerdings mit einer deutlich héheren Zahl zusétzlicher schwi-
cherer Banden, die sich zudem iiber einen grofleren Wellenzahlbereich als in Spektrum
a) verteilen. Dies lisst eine Koexistenz von zwei Temperaturen, die analog zu den
Multilochdiisenexpansionen in Referenz 24 den Zonen freier Expansion und den da-
zwischenliegenden Kollisionszonen zugeordnet werden kénnen, vermuten. Soll dennoch
eine mittlere Temperatur bestimmt werden, so sollte fiir den Vergleich mit den si-
mulierten Spektren vorwiegend der R-Zweig herangezogen werden, da dieser geringer
durch Aggregatbanden beeinflusst ist. Die beste Ubereinstimmung ergibt sich hierbei
mit dem simulierten 50 K-Spektrum, da hier das Intensitatsverhaltnis zwischen der in-
tensiven 3801.5 cm~!-Bande und den schwicheren Signalen bei hoheren Wellenzahlen
ahnlich ist. Aufgrund der deutlichen Diskrepanzen zwischen Simulation und Messung
insbesondere im Bezug auf die Intensitdten der beiden anderen intensiven Banden ist
hier jedoch ein Fehler von etwa +20 K anzunehmen. Eine Temperaturbestimmung aus

63



4 Aggregationsverhalten in Multischlitzdiisenexpansionen

Abbildung 4.6: Abschitzung der mittleren Monomer-Rotationstemperatur bei verschiede-
nen Expansionsbedingungen. Vergleich der gemessenen Spektren aus Abbildung 4.3
bei Auflésungen von 1-2cm™! (links) und 20 ecm ™! (rechts) mit pgopher-Simulationen
bei entsprechenden Auflésungen und verschiedenen Temperaturen. Die Simulations-
parameter wurden Tabelle 4.4 entnommen, fiir alle Spektren wurde eine Intensitéts-
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dem niedrig aufgelosten Spektrum ist aufgrund der Abweichungen von zwei wesentlich
zur Gesamtintensitat beitragenden Banden erneut nicht sinnvoll, so dass fiir Spektrum
b) eine Monomer-Rotationstemperatur von 50+20 K angegeben werden kann. Bei der
Temperaturbestimmung von Spektrum c) der wasserreichen, aber noch tragergashal-
tigen Expansion durch alle 20 parallelen Schlitzdiisen ist aufgrund der hohen Cluster-
konzentrationen, die bereits im Ubersichtsspektrum 4.3 ¢ deutlich wurden, erneut nur
der R-Zweig fiir eine Temperaturabschiatzung sinnvoll heranzuziehen. Aus dem rela-
tiv linearen Abfall der Intensitéiten der starkeren Banden vom Intensitdtsmaximum im
hochaufgelosten Spektrum (bzw. dem R-Zweig-Maximum im verbreiterten Spektrum)
hin zu hoheren Wellenzahlen zusammen mit der allgemeinen Breite des Streckschwin-
gungsbereichs ergibt sich fiir beide Auflésungen eine maximale Ubereinstimmung mit
dem simulierten 100 K-Spektrum, erneut muss jedoch ein Fehler dieser mittleren Tem-
peraturbestimmung von 20 K infolge der nur partiellen Ubereinstimmungen von Ex-
periment und Simulation angenommen werden. Bei dem wérmsten Spektrum e) der
tréagergasfreien Multischlitzdiisenexpansion bietet sich aufgrund der Abweichungen in
den Linienzahlen fiir hohere Temperaturen, die bereits beim Gasphasenspektrum in
Abbildung 4.5 beobachtet wurden, die Zuhilfenahme der niedrig aufgelosten Spektren
fir die Temperaturabschatzung an. Da die Clusteranteile in dieser Expansion relativ
gering sind, kann die gesamte Bandenform fiir die Analyse herangezogen werden. Wah-
rend fiir den R-Zweig das Intensitéitsverhéltnis des Doppelmaximums die beste Uber-
einstimmung mit den simulierten 120 und 140 K-Spektren zeigt, weist das der Maxima
des P-Zweigs eher auf eine hohere Temperatur von etwa 180-200 K hin. Zusammen
mit der zusétzlichen wahrscheinlichen Intensitétsverzerrung des experimentellen Spek-
trums gegeniiber dem realen Verlauf durch die hohen Absorbanzen erfolgt daher eine
vorsichtige Abschatzung der Monomer-Rotationstemperatur im wérmsten der Spek-
tren auf 160+£40 K. Dieser Temperaturbereich erscheint zusétzlich durch das bekannte
evaporative Limit fiir groBe Wassercluster!®® von 160K sinnvoll. Hierbei muss aller-
dings zusétzlich beachtet werden, dass insbesondere in Systemen, in denen eine Abfuhr
von Kondensationswarme durch Tréagergasatome nicht gegeben ist, die Temperaturen
von Monomeren und Clustern nicht iibereinstimmen.!®* Im Folgenden soll daher der
Einfluss der verschiedenen Expansionsbedingungen auf die Eigenschaften und Tempe-
raturen der erzeugten kleinen Wasseraggregate erfolgen.

4.2.2 Einfluss der Temperatur auf Aggregatstrukturen

Mithilfe groenselektiver Methoden wurde insbesondere fiir groflere Wassercluster wie
das Nonamer bereits ein Anstieg der strukturellen Vielfalt bei einer Temperaturerho-
hung gefunden und dort mit einem Ubergang zwischen festem und fliissigem Aggre-
gatzustand verglichen. ' Fiir kleinere Cluster mit maximal fiinf Wassermolekiilen, wie
sie hier betrachtet werden, sind Analogien zu Aggregatzustanden zwar nicht sinnvoll
anwendbar, der Einfluss der Temperatur auf ihre Strukturen ist jedoch von mindestens
ebensogroflem Interesse
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Abbildung 4.7: Einfluss der Temperatur auf die Positionen der gebundenen Cluster-O—H-
Streckschwingungsbanden. Die Spektren entsprechen denen aus Abbildung 4.3. Zur
besseren Unterscheidung von Monomer- und Aggregatbeitrdgen wird fiir das Spek-
trum bei der hochsten Monomer-Rotationstemperatur e) zusétzlich ein Differenzspek-
trum nach skalierter Subtraktion des reinen Monomerspektrums aus Abbildung 4.3 d
gezeigt. Die Tabelle enthélt die Peakpositionen der Clusterbanden in den Spektren
der kiltesten (a) und wiarmsten (e) Expansionen.

Eine vergroferte Ansicht der Ubersichtsspektren aus Abbildung 4.3 im Bereich ge-
bundener O-H-Streckschwingungen kleiner Wassercluster mit zugehorigen Wellenzah-
len der Clusterbandenpeaks zeigt Abbildung 4.7. Um eine deutlichere Unterscheidung
zwischen Monomer- und Aggregatbanden treffen zu konnen, ist fiir das Spektrum e)
mit der hochsten Monomer-Rotationstemperatur zusitzlich ein Differenzspektrum nach
skalierter Subtraktion des im Wesentlichen durch Clusterbeitrédge unbeeinflussten Spek-
trums d) gezeigt, wodurch die Monomersignale um mindestens eine Gréfenordnung re-
duziert werden. Da mit Ausnahme von Spektrum c) Beitrdge durch Wasser-Hexamere
zum Spektrum weitestgehend vermieden wurden, kann im Wesentlichen jeweils eine
intensive Bande pro Clustergréfie vom Dimer bis zum Pentamer beobachtet werden.
Die folgende Diskussion wird sich von grofleren zu kleineren Aggregaten bewegen.

Die Bande des Wasser-Pentamers ist in allen in Abbildung 4.7 gezeigten Spektren
zu erkennen. Ausgehend von einer Peakwellenzahl von 3355 cm™! findet bei steigender
Expansionstemperatur eine Blauverschiebung der Bande um mindestens 11 cm™! statt.
Da insbesondere fiir héhere Temperaturen jedoch eine deutliche Uberlappung mit der
Tetramerbande vorliegt und so weder Intensitaten noch Bandenpositionen verlasslich
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abgeschétzt werden konnen, soll an dieser Stelle keine nahere Interpretation des Ban-
denverhaltens erfolgen.

Die zweifach entartete, intensive Bande des Wasser-Tetramers tritt mit hoher Inten-
sitdt in allen Spektren auf. Ihre Position verschiebt sich in den sukzessiv warmer wer-
denden Expansionen von 3400 cm ™! unter typischen, kalten Jet-Bedingungen um ins-
gesamt 26 cm~! zu hoheren Wellenzahlen bei den milden Expansionsbedingungen von
Spektrum e). Dies entspricht immerhin einer Neutralisierung von 10% der gesamten
Rotverschiebung der Tetramerbande gegeniiber der symmetrischen Monomer-Streck-
schwingung bei 3657 cm™!. Gleichzeitig findet eine deutliche Verbreiterung der Bande
statt, jedoch weder eine wesentliche Anderung der Bandenform noch eine Aufspaltung
der entarteten Schwingungen. Diese Reduktion der Rotverschiebung mit gleichzeiti-
ger Bandenverbreiterung erinnert an das Verhalten des tert-Butylalkohol-Dimers in
Kapitel 4.1.1. Bei einer Erwarmung konnen intermolekulare Schwingungsmoden wie
O-O-Streckschwingungen oder OHO-Librationen angeregt werden3*156:157 " die bei ei-
ner Dissoziation des Aggregats in Translations- und Rotationsfreiheitsgrade der Mole-
kiile iibergehen. Die Wasserstoffbriickenbindungen werden so geschwécht, woraus eine
Blauverschiebung und inhomogene Verbreiterung der gebundenen O-H-Streckschwin-
gungsbanden resultieren.

Fiir die Wasser-Trimer-Bande, die in der kiltesten Expansion bei 3533 cm ™! liegt, ist
die beobachtbare Blauverschiebung mit 4 cm™' entweder als sehr klein oder aufgrund
der fehlerbehafteten Bestimmung der Peakposition in der wiarmsten Expansion sogar als
nicht vorhanden anzusehen. Dies ist unerwartet, da im Trimer die Wasserstoffbriicken-
bindungen durch die hohe Ringspannung im cyclischen Aggregat, die daraus folgenden
unvorteilhaften Bindungsgeometrien und geringere Kooperativitat schwéicher als im Te-
tramer sind. Wird fiir das Trimer ein zu den Uberlegungen beim Tetramer analoges
Verhalten bei der Erwarmung angenommen, also eine Aufweitung des cyclischen Aggre-
gats durch Schwéichung der Wasserstoftbriickenbindungen, ist aufgrund der geringeren
Bindungsstarken ein umso groflerer Effekt durch die thermische Anregung intermole-
kularer Moden zu erwarten. Erklarbar wird diese Diskrepanz im Verhalten von Trimer
und Tetramer jedoch, wenn von einer strukturellen Veranderung des Trimers bei der
Erwirmung in der Form einer Offnung der Ringstruktur und Bildung eines flexiblen
kettenformigen Aggregats ausgegangen wird. Diese wiirde zwar einerseits zu einer Re-
duktion der Kooperativitat der Wasserstoffbriickenbindungen fithren, andererseits aber
auch durch Aufgabe der Ringspannung eine optimalere Geometrie der einzelnen Was-
serstoffbriicken ermoglichen. Gleichzeitig wiirde die am stérksten rotverschobene O—H-
Streckschwingungsbande, die im Ring nahezu keine Infrarotaktivitit aufweist®!°®, an
Intensitat gewinnen. Durch diese Kombination aus nur eingeschrankter Bindungsschwé-
chung bei der Ringdffnung und gleichzeitiger Aktivierung der rotverschobenen Bande
wird offenbar die erwartete Blauverschiebung durch Erwarmung derart kompensiert,
dass die Einhiillende des Ensembles von niederfrequenten O-H-Streckschwingungen of-
fener, warmer Trimere an die gleiche Position wie im strukturell einheitlichen, kalten,
cyclischen Aggregat riickt.
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a) b) c) e)
[/cm 12 11 11 11
1 A c A c A c A c
Dimer 135 | 0.66 2.5-10'? | 1.58 6.4-10'2 | 5.89 2.4-10'3 | 3.95 1.6-10"
Trimer 450 | 1.96 2.2.10'2 | 4.92 6.0-10'2 | 7.42 9.0-10'% | 3.44 4.2-10'?
Tetramer 1120 | 3.02 1.4-10'? | 6.65 3.2-10'? | 29.2 1.4-10" | 7.76 3.8-10'?

Tabelle 4.5: Abschitzung der Clusterkonzentrationen in Expansionen von Wasser bei ver-
schiedenen Expansionsbedingungen. I: Lange des Absorptionswegs in der Expansion.

I: Absolute Infrarotbandenstirke geméf Referenz 161 in kmmol~!. A: Bandeninten-
sitdt in 1073 ecm ™!, A(9) = flnITOdﬁ. c: Konzentration in ﬁ, c= IA

~

Bei den mildesten Expansionsbedingungen und somit hochsten Temperaturen in
Spektrum e) ist es eher unwahrscheinlich, dass Wasser-Dimere dort in hoher Kon-
zentration existieren konnen. Mit einer (experimentell bestimmten) Dissoziationsener-
gie® von 13.2kJmol™! sind sie ebenso wie Methanol-Dimere!®® (13.4kJmol™") eher
schwach gebunden. In Kapitel 4.1.1 wurden Anhaltspunkte fiir einen signifikanten Dis-
soziationsgrad von Methanol-Dimeren in deutlich kélteren Expansionen gefunden, so
dass fiir das Wasser-Dimer ein ahnliches Verhalten zu erwarten ist. Zwar wurden auch
in Wasserdampf bei 296 K messbare Dimeranteile nachgewiesen®, allerdings iibersteigt
der dort verwendete Wasserdampfdruck mit etwa 17 mbar deutlich die effektiven Was-
ser-Partialdriicke in den Uberschallexpansionen von weniger als 1 mbar. Auch wenn in
der kinetisch kontrollierten Umgebung der warmen Expansionen voraussichtlich gewis-
se Dimeranteile detektierbar sind, sollte dann zumindest auch ein gréflerer Anteil von
Trimeren nachweisbar sein, da diese zum einen eine hohere Zustandsdichte aufweisen
und zum anderen mit einer Energie von etwa 32 kJ mol ™! fiir die Dissoziation eines ein-
zelnen Monomers aus dem Cluster'® auch deutlich stabiler sind. Dennoch ist gerade im
Spektrum 4.7 e eine hohe Bandenintensitit im Bereich des Wasserdimers um 3600 cm ™!
zu erkennen, die daher auf Fremdbeitrige zur Gesamtintensitét schlieen lasst. Hierbei
konnte es sich unter anderem um die zweite gebundene O—H-Streckschwingung offenket-
tiger Trimere handeln, eine andere Moglichkeit stellen metastabile Trimere aus einem
Dimer mit einem assoziierten Monomer, wie sie in Referenz 160 beschrieben werden,
dar.

Um die vermutete Bandeniiberlagerung von Dimer und Trimer in den Spektren der
warmen Expansionen und die Unterschiede im Strukturverhalten von Trimeren und Te-
trameren weiter priifen zu konnen, bietet sich eine Abschatzung der Clusterdichten tiber
absolute und integrierte Infrarotintensititen der Clusterbanden 416! an. Werte fiir ab-
solute Bandenstarken der gebundenen O-H-Streckschwingungen vom Dimer bis zum
Tetramer wurden aus Messungen in Helium-Nanotrépfchen %! relativ zu dem bekannten
Wert der asymmetrischen Monomer-Streckschwingung 44162 von 44.6 kmmol~! erhal-
ten. Wéahrend durch die andere Umgebung in Heliumtropfchen gegeniiber den hier
verwendeten Gasphasenexpansionen kein Effekt bei den absoluten Intensitdten der
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Abbildung 4.8: Veranschaulichung der Clusterkonzentrationen aus Tabelle 4.5 in Abhén-
gigkeit von der abgeschétzten Monomer-Rotationstemperatur aus Abbildung 4.6. Die
Kennbuchstaben beziehen sich auf die Spektrenbenennung in Abbildung 4.3.

Clusterbanden zu erwarten ist'%3, ist von Beeinflussungen durch die bei steigender
Temperatur sinkenden Infrarotintensitaten wasserstoffbriickengebundener O—H-Streck-
schwingungen und somit von zu kleinen Werten fiir berechnete Konzentrationen aus-
zugehen.1%? Da die Verstirkung der Clusterbanden gegeniiber dem Monomer fiir die
verschiedenen betrachteten Aggregate eine Groflenordnung umspannt, werden Tempe-
ratureffekte hier nicht zu vernachléssigen sein, ebenso wie der Einfluss einer Ringdffnung
cyclischer Cluster auf die Intensitaten.

Die Konzentration ¢ eines Clusters kann aus der integrierten natiirlichen Absorbanz A
der zugehorigen Bande, der absoluten Infrarotbandenstéarke I und dem Absorptionsweg
[ gemaf

A
RN

berechnet werden. Dabei ist zu bedenken, dass der Absorptionsweg fir die verwendete
Einfachschlitzdiise mit [* = 12cm nicht mit dem Wert fiir die Mehrfachschlitzdiise
iibereinstimmt, der aufgrund des Ausbreitungswinkels der Expansionen auf [P¢¢ =~
11 cm abgeschatzt wird.

Tabelle 4.5 enthalt die Literaturwerte der absoluten Clusterbandenstérken fiir Was-
serdimere, -trimere und -tetramere sowie die aus den Spektren 4.7 a, b, ¢ und e be-
stimmten Bandenintegrale sowie die gemafl Gleichung 4.4 berechneten Clusterkonzen-
trationen in ﬁ Zur besseren Veranschaulichung der Entwicklungen sind zusatzlich
in Abbildung 4.8 die Konzentrationen fiir die einzelnen Clustergrofien als Funktion
der den jeweiligen Spektren zugehorigen abgeschatzten Monomer-Rotationstemperatu-
ren aus Abschnitt 4.2.1 aufgetragen. Bei der Auswertung muss beachtet werden, dass

C

(4.4)
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bei der Konzentrationsberechnung keine Anpassungen der absoluten Intensitiaten auf
strukturelle Anderungen innerhalb der Cluster, Bandeniiberlagerungen oder erhéhte
Temperaturen vorgenommen wurden.

Fir die kalte Einfachschlitzdiisenexpansion a) zeigt Abbildung 4.8 ein Absinken
der Clusterkonzentration mit steigender Aggregatgrofie, dabei bewegen sich die Werte
der Absolutkonzentrationen im Prozentbereich der geschatzten Monomerkonzentration.
Mit etwa 10'? Molekiilen pro Kubikzentimeter stimmen die Cluster-Konzentrationen
dabei in etwa mit den durch Paul et al. in Helium/Wasser-Schlitzdiisenexpansionen !33
gefundenen iiberein, wobei dort zwar eine geringere Schlitzbreite®* von nur 0.127 mm,
dafiir aber hohere Wasseranteile im Expansionsgasgemisch eingesetzt wurden. Fiir die
noch relativ kalte 10-Disen-Expansion b) findet etwa eine Verdopplung der Konzen-
trationen statt, die die gegeniiber a) etwa zweimal so grofle Wasserkonzentration im
Expansionsgasgemisch widerspiegelt. Die Konzentrationsverhéltnisse zwischen den ver-
schiedenen Clustern bleiben nahezu unverandert.

Eine deutliche Veranderung der relativen Aggregatkonzentrationen findet jedoch in
Spektrum 4.7 ¢ statt. Die insgesamt hoheren Bandenintensitiaten konnen hier zwar
sowohl auf real groflere Konzentrationen durch den hoheren Wasseranteil im Expansi-
onsgasgemisch als auch auf Uberlappung mit Hexamerbanden ' zuriickgefiihrt werden.
Dies erklart jedoch nicht das unerwartete Dimer:Trimer:Tetramer Konzentrationsver-
haltnis von etwa 5:2:3 mit sowohl einer ungewohnlich hohen Dimerkonzentration als
auch einer sehr geringen Trimerkonzentration, die formal sogar geringer als die des Te-
tramers ist. Ein derartiges Verhalten wird tiblicherweise bei kooperativen Wasserstoff-
briickenbildnern und einer Erhéhung der mittleren Clustergréfie nicht beobachtet. 33
Es ist jedoch konsistent mit der Hypothese eines signifikanten Anteils kettenférmiger
Wasser-Trimere in der Expansion, die sowohl eine gegeniiber dem ringférmigen Trimer
geringere absolute Bandenstarke als auch zuséatzliche Intensitéat im Bereich der Dimer-
bande aufweisen. Diese offenen Aggregate miissten zusétzlich noch eine weitere infra-
rotaktive Bande der freien O-H-Streckschwingungen der terminalen Wassermolekiile
besitzen, die sich leicht von der Dimer-Akzeptorbande!®® bei 3730 cm~! unterscheiden
sollte, unter dem breiten Monomerbereich in Abbildung 4.5 ¢ jedoch nicht eindeutig
erkennbar ist.

In der wérmsten Expansion (Spektrum e) ist aufgrund der fehlenden Warmeabfuhr
durch ein Tragergas die mittlere Clustergrofie wieder geringer als in Spektrum c. Den-
noch ist die aus den Bandenintensitaten berechnete Haufigkeit des Trimers nur etwa
so hoch wie die des Tetramers, wihrend die Dimerbande erneut eine sehr hohe Inten-
sitét aufweist. Das Integral ist aufgrund der starken Uberlappung mit den Monomer-
linien fehlerbehaftet, doch es ergibt sich ndherungsweise ein Konzentrationsverhéltnis
Dimer:Trimer:Tetramer von 4:1:1. Auch hier sind also wieder Anzeichen fiir offenketti-
ge Wasser-Trimere mit einem Intensitatstransfer vom Trimer- in den Dimerbereich zu
finden. Aufgrund dieser wahrscheinlichen Bandentiiberlappung im Spektralbereich um
3600 cm ™! kann keine separate Untersuchung des Wasser-Dimers bei einer graduellen
Erwarmung der Expansionen erfolgen. Es liegt jedoch die Vermutung nahe, dass in
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den warmen Expansionen sowohl gebundene als auch metastabile Dimere sowie durch
Kollisionspaare induzierte Absorption im Dimerbereich vorliegen. 35160

Anhand der rein experimentell basierten Auswertung konnen daher folgende begriin-
dete Vermutungen iiber die Strukturen von kleinen Wasserclustern in Uberschallexpan-
sionen angestellt werden: Wahrend in kalten Expansionen Aggregate aus drei bis fiinf
Molekiilen als stabile Cyclen vorliegen?®, findet in warmen Expansionen eine Aufwei-
tung der Ringstruktur des Tetramers (und Pentamers) durch thermische Anregung von
intermolekularen Schwingungsmoden statt. Im Falle des Trimers hingegen wird zumin-
dest fiir einen signifikanten Anteil der Cluster eine Bildung offener, flexibler Strukturen
erfolgen. Aussagen tiber das Dimer konnen aufgrund von Bandeniiberlagerungen nicht
getroffen werden.

Offene Wassercluster sind kein vollstandig neues Phénomen, sie werden als Bestand-
teil von Wasser im iiberkritischen Zustand angenommen *"1% und kénnen durch Koag-
gregation mit Kationen wie Alkalimetallionen % oder Alkylammoniumionen!™ auch in
Expansionen bzw. in der Gasphase stabilisiert werden. Die Unterschiede im Verhalten
der verschiedenen Clustergréfien erinnern zudem an die Strukturen von Mischclustern
eines Benzolmolekiils mit Methanol, da auch hier eine offenkettige Struktur fiir das Me-
thanol-Trimer und die cyclische Form fiir das Tetramer beobachtet wurden.'”" Analoge
Experimente mit Wasser zeigten jedoch eine Ringoffnung erst ab sechs HoO-Molekii-
len. 17

Zur Uberpriifung der Spektreninterpretationen ist eine Unterstiitzung durch theo-
retische Vorhersagen wiinschenswert. Wahrend die Geometrieoptimierungen fiir klei-
ne, cyclische Wassercluster unkompliziert sind, existiert fiir offenkettige, kleine Ag-
gregate typischerweise keine ausreichende energetische Barriere, um die Umwandlung
in die cyclische Form zu unterbinden und lokale offene Minimumstrukturen zu erhal-
ten. Zwar konnten derartige Strukturen mithilfe einzelner, eher weniger anspruchsvoller
Rechnungen erhalten werden!7!™  hierbei handelt es sich jedoch vermutlich um me-
thodenspezifische Artefakte. Alternativ wurden offenkettige Strukturen mittels mole-
kulardynamischer Rechnungen unter iiberkritischen Bedingungen erhalten!™176  diese
sind jedoch nicht uneingeschrankt iibertragbar und enthalten keine Berechnungen der
Normalschwingungen der Aggregate. Weiterhin wurden Optimierungen kettenférmiger,
kleiner Wasseraggregate unter Simulation eines externen elektrischen Felds durchge-
fiihrt.!”” Um jedoch Vorhersagen iiber die O-H-Streckschwingungen offener Wasser-
Trimere und -Tetramere in Uberschallexpansionen treffen zu konnen, ist die Einfiih-
rung zusétzlicher struktureller Randbedingungen, die eine Cyclisierung der Aggregate
verhindert, notwendig. Obwohl diese Arbeit in ihrem Schwerpunkt experimentell ange-
legt ist, sollen hier zwei Ansétze der Modellierung kettenférmiger Strukturen verfolgt
werden.

Abbildung 4.9 zeigt den Vergleich der Clusterbereiche des jeweils kéltesten (a) und
warmsten (e—3.5-d) Spektrums aus Abbildung 4.7 mit zwei verschiedenen theoretischen
Modellen zur Vorhersage des Schwingungsspektrums cyclischer und offenkettiger Was-
ser-Trimere und -Tetramere. Im ersten Fall (mittlerer Kasten) wird eine kettenartige
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Abbildung 4.9: Vergleich warmer (Abbildung 4.3 (e—3.5-d) und kalter (Abbildung 4.3 a)
experimenteller Wasserspektren mit berechneten 17 Wellenzahlen fiir cyclische und of-
fenkettige Trimer- und Tetramerstrukturen. Mittlerer Kasten: Volle Optimierung fiir
Ringstrukturen, fixierter O—O-Abstand fiir Kettenstrukturen. Unterer Kasten: Alle
Strukturen wurden unter der Voraussetzung vollstdndiger Planaritdt optimiert. Wel-
lenzahlen wurden auf MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau optimiert und zwecks Ubereinstim-
mung der dominanten Bande des cyclischen Tetramers skaliert. Punkte auf Basis-
linienniveau geben die Position von O-H-Streckschwingungsbanden unabhéngig von
ihrer Intensitdt an. Simulierte Bandenstérken wurden fiir Trimere verdoppelt um ihre
groffere Anzahl in der Expansion wiederzugeben. Die Bandenformen wurden durch
GauBverteilungen mit einer vollen Halbwertsbreite von 10 cm™! (Ringe) bzw. 20 cm ™!
(Ketten) erhalten.

Struktur der Aggregate dadurch erhalten, dass ein Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand auf
einen so hohen Wert fixiert wird (Trimer: 4 A, Tetramer: 7 A), dass eine Cyclisierung des
Aggregats unterbunden wird. Hierdurch findet zwar eine Analyse der Normalmoden an
einem nicht-stationdren Punkt der Potentialhyperfliche statt, der Effekt auf die hoch-
frequenten O—-H-Streckschwingungen sollte jedoch gering sein, so dass die erhaltenen
Spektrenvorhersagen noch einen qualitativen Aussagegehalt besitzen. Zum Vergleich
wurden zuséatzlich die Spektren der volloptimierten Ringstrukturen berechnet. In einem
zweiten Ansatz (unterer Kasten in Abbildung 4.9) wurden Ketten- und Ringaggrega-
te ausgehend von vollstandig planaren Strukturen optimiert, wodurch eine ausreichend
hohe energetische Barriere generiert wird, um eine Relaxation in die globalen Minimum-
strukturen zu verhindern. Auf diese Weise werden die Cluster an einem Sattelpunkt
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hoherer Ordnung untersucht, woraus kleine, imagindre Wellenzahlen fiir die intermole-
kularen Schwingungen resultieren. Erneut sollten jedoch die hochfrequenten Moden im
Vergleich zu einem realen Trimer mit gleicher Sauerstoffatomanordnung nur geringfiigig
beeinflusst sein. Fiir beide Herangehensweisen wurden Rechnungen auf MP2/aug-cc-
pVTZ-Niveau durchgefiihrt und die erhaltenen harmonischen Schwingungswellenzah-
len auf eine Ubereinstimmung der intensiven, zweifach entarteten Streckschwingung
des cyclischen Wasser-Tetramers mit der experimentellen Bandenposition skaliert. Tri-
merintensitdten wurden mit dem Faktor 2 multipliziert, um ihre hohere Konzentration
in den Expansionen nachzuahmen. Die theoretischen Linienspektren sind in Abbildung
4.9 als Gaufiprofile mit einer vollen Halbwertsbreite von 10 cm ™! fiir ringférmige Aggre-
gate und 20 cm ! fiir Ketten dargestellt. Blaue Banden gehoren zu Tetramerstrukturen,
rote zu Trimeren, blasse Farben kennzeichnen offenkettige Strukturen. Punkte auf der
Basislinie geben die Positionen von Schwingungsbanden unabhangig von ihrer Infrarot-
aktivitat an. Diese Modellierungsansatze ersetzen keine volldimensionalen, anharmo-
nischen Berechnungen, konnen aber qualitative Hinweise im Bezug auf die Strukturen
von Wasser-Trimeren und -Tetrameren in warmen Uberschallexpansionen liefern.

Nach der Skalierung zeigt sich, dass die rechnerische Wellenzahl der intensivsten
Bande fiir das volloptimierte Trimer etwas zu hoch und fiir das planare cyclische Tri-
mer etwas zu niedrig ist. Beide Methoden sagen voraus, dass bei einer Ring6ffnung die
am weitesten rotverschobene, zuvor praktisch infrarotinaktive Bande im offenkettigen
Trimer die intensivste darstellt und jeweils etwa an der Position der im kalten Ringtri-
mer starksten Bande liegt. Sie entsteht durch die phasengleiche Streckschwingung der
beiden wasserstoftbriickengebundenen O-H-Bindungen und weist die grofite Amplitude
am reinen Donor-Wassermolekiil auf. Die gegenphasige Streckschwingung, die stéarker
am mittleren Donor-Akzeptor-Wassermolekiil lokalisiert ist, weist eine héhere Wellen-
zahl auf und kénnte zumindest im Modell des fixierten O—O-Abstands zur Intensitat im
Dimerbereich beitragen. Die Dissoziationsenergien der offenkettigen Aggregate liegen
etwa 15-20 kJ mol~! unterhalb derjenigen der cyclischen Cluster.

Fiir das Tetramer sagen beide Methoden ebenfalls die IR-Aktivierung der am weites-
ten rotverschobenen Bande bei einer Ringoffnung voraus, sie wird zur starksten Ban-
de des Spektrums und wird im Wesentlichen durch eine lokalisierte Streckschwingung
des gebundenen O—Hs des von der Donorseite aus zweiten Wassermolekiils charakteri-
siert. Die Blauverschiebung gegentiber der Position im cyclischen Aggregat ist so stark,
dass die am stéirksten rotverschobene Bande des offenen Tetramers selbst eine hohe-
re Wellenzahl aufweist als die im cyclischen Tetramer entartete, intensive Bande bei
3400 cm ™!, die bei der Ringdffnung, wie es durch die Symmetrieerniedrigung der Clus-
ters zu erwarten ist, energetisch aufspaltet. Die Wellenzahlinderung der am weitesten
rotverschobenen Bande bei der Offnung um mehr als 100 cm ™! kann bereits als Hin-
weis auf eine enorme Schwéchung der Wasserstoftbriickenbindungen gesehen werden,
die aufgrund der fehlenden Ringspannung deutlich grofler als beim Trimer ausfallt.
Dies wird durch eine Energiedifferenz von etwa 40kJmol™! zum cyclischen Tetramer
unterstutzt.

73



4 Aggregationsverhalten in Multischlitzdiisenexpansionen

a) ¥) C)

50 K

0.20

ry
r; 100 K
0.25 200 K

AE 1 kJ mol™ SO0 K

Absorbanz

1.25
0.00

-0.15 05 c)
-0.20

-0.10

0.15
10.0
0.10 8.75
7.50
0.05 6.25
5.00
0.00
37 MM
-0.05 2.50

unten <——Auslenkung r, / A — oben

-0.25 )
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
innen<— Auslenkungr; /A —— auRen

3500 3450 3400 3350 3300
J/cm’

Abbildung 4.10: Simulation der Auswirkung der Anregung von Librationsschwingun-
gen des Wasser-Tetramers auf die O-H-Streckschwingungen. a) Molekiilgeometrie
unter Erhalt der S4-Symmetrie mit exemplarischer Auslenkung eines wasserstoff-
briickengebundenen Wasserstoffatoms. b) Energiedifferenzen zwischen Strukturen mit
ausgelenkten H-Atomen und der Gleichgewichtsstruktur. ¢) MP2/aug-cc-pVTZ-Si-
mulation der Auswirkungen von Librationsanregungen auf die O-H-Streckschwin-
gungen. Oben: Boltzmann-gemittelte theoretische Schwingungsspektren aus Gauf3-
profilen (FWHM =20cm™!) bei verschiedenen Temperaturen, Wellenzahlen wur-
den mit dem Faktor 0.974 skaliert. Unten: Spektrenausschnitte der Tetramer- (und
Pentamer-)Banden aus Abbildung 4.3.

Die infolge einer Ringdffnung vorhergesagte Blauverschiebung der intensivsten Tetra-
merbande im Spektrum entspricht zwar dem beobachteten Verhalten im Experiment bei
einem Vergleich von kalten mit warmen Expansionen, gleichzeitig ist dies jedoch auch
der zu erwartende Effekt bei einer thermischen Anregung niedriger intermolekularer
Schwingungen, insbesondere der Librationen.'®® Um auch den Einfluss der Anregung
von Librationsschwingungen auf die O—H-Streckschwingungsbanden des Tetramers ab-
schatzen zu konnen, wurde der folgende Ansatz gewéhlt.

Ausgehend von der S;-symmetrischen Minimumstruktur des cyclischen Wasser-Te-
tramers auf MP2/aug-cc-pVTZ-Niveau wird der Abstand der Sauerstoffatome zuein-
ander aufgrund der Annahme adiabatischer Separierung der niederfrequenten O-O-
Streckschwingungen von den Librationsschwingungen konstant gehalten. Die Koordi-
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naten der vier wasserstoffbriickengebundenen Wasserstoffatome werden in den in Ab-
bildung 4.10 a exemplarisch gezeigten Richtungen auf einem Raster mit 0.05 A groBen
Absténden variiert: Einmal parallel zur Symmetrieachse und einmal sowohl senkrecht
zur Symmetrie- als auch zur zugehorigen O-O-Achse. In der dritten Raumrichtung
sowie flr alle Koordinaten der freien Wasserstoffatome wird eine Optimierung zugelas-
sen, jedoch immer unter Erhalt der S;-Symmetrie. Dieses Vorgehen entspricht keiner
vollen, achtdimensionalen Modellierung der Librationsmoden und vernachléssigt zu-
dem alle Geometrien, die zu einem Symmetriebruch fithren wiirden und ergibt somit
zwingend zu hohe Werte bei Temperaturabschéatzungen, sollte fiir qualitative Aussagen
jedoch geeignet sein.

Fiir alle 46 Punkte auf dem Raster, die zu Energien von héchstens 10 kJ mol~! iiber
der der volloptimierten Struktur fithren, wurden Strukturoptimierungen und harmoni-
sche Frequenzrechnungen durchgefiihrt, Werte der unskalierten Streckschwingungswel-
lenzahlen, Bandenstarken und Energien konnen dem Anhang A.4 entnommen werden.
Abbildung 4.10 b zeigt die (nicht nullpunktskorrigierten) Energiedifferenzen zwischen
den 46 berechneten Strukturen mit verschiedenen Auslenkungen der Wasserstoffatome
und der volloptimierten Struktur. Es zeigt sich, dass eine Auslenkung der wasserstoff-
briickengebundenen H-Atome parallel zur Symmetrieachse, entsprechend einer Libra-
tionsschwingung bei etwa 400 cm™, zu deutlich geringeren Energieanstiegen fiihrt als
eine Auslenkung orthogonal dazu, entsprechend einer Libration mit typischer Wellen-
zahl von 800 cm™!. Somit wird auch die thermische Anregung der Moden verstirkt
parallel zur Symmetrieachse erfolgen.

Eine Modellierung der Auswirkungen von Librationsanregungen auf die zweifach ent-
artete O—H-Streckschwingungsbande zeigt Abbildung 4.10 c. Hierzu wurden alle Wel-
lenzahlen mit dem Faktor 0.974 skaliert um eine Ubereinstimmung der experimentellen
Bande in kalten Expansionen mit der entsprechenden Schwingung der Gleichgewichts-
struktur zu erhalten. Die Schwingungsintensitdten der einbezogenen 46 Geometrien
wurden fiir die gezeigten Temperaturen von 50, 100, 200 und 300 K boltzmanngewichtet
skaliert und die Strichspektren mit GauBprofilen der vollen Halbwertsbreite von 20 cm™*
gefaltet. Abbildung 4.10 ¢ zeigt die resultierenden simulierten Banden im Vergleich zu
den Tetramerbanden der Spektren aus Abbildung 4.7. Banden in den experimentellen
Spektren unterhalb von 3400 cm™! sind auf Pentamerbeitrige zuriickzufithren, schar-
fe Peaks in Spektrum e) werden durch den Oberton der Monomer-Knickschwingung
verursacht. Die Bandenmodellierung zeigt eine qualitativ gute Wiedergabe des expe-
rimentellen Verhaltens der Tetramerbande mit einer Verbreiterung und gleichzeitigen
Blauverschiebung bei Erwérmung. Abweichungen in der Intensitéatsverteilung kénnen
auf Uberlagerungen mit anderen Clustergréen oder -strukturen zuriickgefiihrt werden.
Insgesamt kann das Verhalten der Tetramerbande mit steigenden Expansionstempera-
turen gut mit einer sukzessiven Erhohung der Clustertemperaturen von 50 auf bis zu
300 K entsprechend einer nahezu nichtexistenten Kiihlung der betreffenden Schwin-
gungsfreiheitsgrade in der Expansion beschrieben werden. Auch unter Einbeziehung
der modellinhdrenten Temperaturiiberschiatzung kann daher gefolgert werden, dass die
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4 Aggregationsverhalten in Multischlitzdiisenexpansionen

Schwingungstemperaturen deutlich oberhalb der ermittelten Monomer-Rotationstem-
peraturen von 20 bis 160 K liegen, dies bestatigt erneut die effizientere Kiihlung von
Rotations- gegeniiber Schwingungsfreiheitsgraden und wird sicherlich auch durch die
im Spektrenverlauf von a) nach e) abnehmende Moglichkeit der Kondensationswarme-
abfuhr durch Tragergasstofie befordert.

Insgesamt unterstiitzen diese theoretischen Ansiatze und Modellierungen die Deu-
tung einer Bildung offenkettiger Wasser-Trimere in warmen Expansionen, wéhrend
fiir Tetramere die Effekte durch Ringoffnung und -aufweitung auf das Spektrum ge-
geniiber kéalteren Bedingungen nicht zweifelsfrei zu unterscheiden sind. Die fehlende
Ringspannung und die grofle rechnerische Energiedifferenz zwischen cyclischem und of-
fenkettigem Tetramer von 40 kJ mol~! legt jedoch die bevorzugte Bildung ringférmiger
Tetramere auch unter warmeren Bedingungen nahe.

4.3 Bildung von Mischaggregaten — Wasser und
Deuteriumoxid

Die Spektren der synchronen Expansion von Methanol und tert-Butylalkohol in Kapitel
4.1 haben gezeigt, dass mit der konvergierenden Schlitzdiisenanordnung eine Bildung
gemischter Cluster in der Expansion erfolgt. Die Ergebnisse haben zudem nahegelegt,
dass zumindest innerhalb der typischen Messabstande zur Diise von 1 bis 3 cm Isotopen-
austauschprozesse zwischen den Komponenten unterdriickt werden konnen, wobei dies
nur fiir Monomere und Dimere in der Expansion zweifelsfrei festgestellt werden konnte.
Um auch einen Austausch in grofleren, cyclischen Aggregaten ausschliefen zu kénnen,
bietet sich das System HyO / D2O an. Ein Wasserstoffaustausch innerhalb von Ringag-
gregaten, der den wahrscheinlichen Mechanismus fiir einen Isotopenaustausch darstellt,
fithrt hier zur Bildung von Hydrodeuteriumoxid (HDO), dessen Knickschwingung eine
von denen des HyO und D50 um jeweils etwa 200 cm ! separierte Wellenzahl aufweist 142
und somit im Spektrum leicht identifiziert werden kann. Diese Separation existiert da-
bei gleichermaflen fiir Monomere wie fiir Cluster, da das Ausmaf} der Aggregation nur
einen geringen Einfluss auf die Lage der Deformationsschwingungen besitzt. 178179:180,181
Fiir den Umlagerungsmechanismus legen die Hohen der Energiebarrieren fiir cyclische
Fluorwasserstoffaggregate®? nahe, dass fiir den Wasserstoff-/Deuteriumaustausch in
grofferen Ringclustern eine Konkurrenz zwischen verschiedenen konzertierten und se-
quentiellen Mechanismen besteht.

Sollte sich auch bei den Wasserisotopologen kein Hinweis auf einen Isotopenaus-
tausch innerhalb der Expansion finden, dann bietet die synchrone Expansion von HyO
und D,O gegeniiber der vorgemischten deutliche Vorteile fiir die Untersuchung der
Spektren gemischter Aggregate, da ohne die Bildung von HDO die Anzahl an auftre-
tenden Isotopomeren und Isotopologen fiir jede Aggregatgrofie deutlich sinkt. Fiir das
Dimer ergabe sich beispielsweise bei Unterdriickung des Donoraustauschs eine Reduk-
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tion von 12 auf 4 mogliche Isotopenkombinationen, fiir das cyclische Trimer bereits
von 24 auf 4 und fiir das Tetramer von 70 auf 6. Wahrend bei den Wasser-Dimeren die
intensive Streckschwingung der wasserstoftbriickengebundenen Hydroxylgruppe im We-
sentlichen abhéngig vom Wasserstoffisotop der Donorgruppe ist und insbesondere die
Wellenzahlinderung bei einem Austausch des Akzeptors unterhalb von 1cm™! liegt 1™,
ist eine Identifizierung einzelner Spezies fiir Trimere vielversprechender. Wéahrend bei
vorgemischten Komponenten die Anteile von (H20)2(D20); und (H20);(D20)5 jeweils
nie mehr als 7% der Gesamttrimermenge ausmachen®3, stellen sie bei einer austausch-
freien Synchronexpansion die einzigen gemischten Trimerspezies dar. Gerade im O—H-
Streckschwingungsbereich, wo anders als im Ferninfraroten!® keine Rotationsaufls-
sung der einzelnen Spezies moglich sein diirfte, ist eine solche Reduktion auf wenige
Komponenten besonders von Vorteil.

Bei der experimentellen Umsetzung wurde wie folgt vorgegangen. Die Wasserkonzen-
trationen in reinen HoO- und DyO-Expansionen durch alle 20 Schlitze des Muesli-Jet-
Aufbaus mit konvergierender Diisenanordnung wurden so eingestellt, dass bei einem
Stagnationsdruck von 1000 mbar fiir die Aggregatgrofien vom Dimer bis zum Pentamer
gut sichtbare, separierte Banden vorlagen. Im Anschluss wurden bei gleichbleibenden
Bedingungen Spektren der synchronen Expansion beider Komponenten durch jeweils
die Halfte der Schlitzdiisen sowie der Expansion der vorgemischten Komponenten durch
alle Diisen gemessen. Bei der typischen Substanzaufnahme, bei der die Probensubstanz
im Sattiger vom Trigergas durchstromt wird, wéren fiir die angestrebten Konzentratio-
nen Séttigertemperaturen unterhalb von 0°C notwendig gewesen. Das Ausfrieren des
Wassers im Sattiger hétte jedoch zu schwankenden Konzentrationen im Expansionsge-
misch gefithrt und auch ein Einfillen als Feststoff analog zum tert-Butylalkohol (siehe
Abschnitt 4.1) erwies sich aufgrund des niedrigeren Schmelzpunkts von Wasser und des
potentiellen Isotopenaustauschs von DO mit der Luftfeuchtigkeit als nicht praktika-
bel. Der apparative Aufbau lasst aktuell eine gleichzeitige Helium-Zumischung fiir bei-
de Reservoire nicht zu, zudem hat sich die Konstanz dieser Verdiinnungsmethode tiber
mehrere Messtage als maflig erwiesen. Daher wurde eine Substanzzufuhr gewahlt, bei
der mittels einer Verringerung der Kontaktfliche zwischen dem Tragergas Helium und
dem (fliissigen) Wasser die Konzentration verringert wurde. Hierzu wurden je 9 Glasge-
fifle mit einem Volumen von ungefihr 2mL und einer Offnungsfliche von etwa 0.2 cm?
befiillt und in die Sattiger eingebracht. Gleichzeitig wurden die Sattigertemperaturen
auf 40°C (H20) und 50 °C (D50) erhéht. So wurde zwar kein Konzentrationsverhaltnis
der beiden Isotopologe von 1:1, jedoch dhnliche Bandenintensitaten erzielt. Der Deu-
teriumoxidanteil am Gesamtwasser in den gemischten Expansionen betrigt daher etwa
70%.

Die Messreihen zur synchronen Expansion von HyO und D5O sind noch nicht ab-
geschlossen. Daher sollen an dieser Stelle nur die bislang erhaltenen Ergebnisse und
verschiedene Anséatze zur Spektreninterpretationen vorgestellt werden. Dieses Kapitel
ist somit dem Charakter nach ein Ausblick auf folgende Messungen, ermoglicht jedoch
bereits Einsicht in die Anwendungsbreite der Multischlitzdiisenexpansionen.
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Abbildung 4.11: Ubersichtsspektren der Streck- und Deformationsschwingungen von HyO und D50 in Helium bei der Ex-
pansion durch die konvergierende Schlitzdiisenanordnung des Muesli-Jets mit eingezeichneten Spektralbereichen der
intramolekularen Fundamentalschwingungen. Diisenabstand h = 2cm, pg = 1000 mbar. a) Expansion von HyO durch

alle zwanzig Diisen. b) Expansion von D2O durch alle zwanzig Diisen. ¢) Synchrone Expansion von HoO und D20 durch
jeweils die Halfte der Diisen. d) Expansion von im Reservoir vorgemischtem HoO und DO durch alle zwanzig Diisen.
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4.3 Bildung von Mischaggregaten — Wasser und Deuteriumoxid

7 /cem™t
Aggregat Muesli-J e/t Literatur®
(H0), 3600 3602
(H,0)s 3533 3533
(H,0), 3401 3401
(H,0)s 3357 3355
- (D,0), 2635 2633
(D20)3 2591 2591
(D;0), 2502 2502
(D20)5 2478 2477

Tabelle 4.6: Experimentelle Bandenzentren stark IR-aktiver Streckschwingungsbanden von
H,0- und DyO-Aggregaten aus Uberschallexpansionen.

Abbildung 4.11 zeigt die Spektren der Expansionen von HyO (a) und D,O (b) im
Abstand von 2cm durch alle zwanzig Schlitzdisen sowie der synchronen(,,|“, ¢) und
vorgemischten (,,+“, d) Expansionen beider Substanzen im Bereich der intramoleku-
laren Streck- und Deformationsschwingungen. Die Spektrenliicken zwischen 2000 und
1900 cm~! sind zum einen auf den zur Spektrenaufnahme verwendeten Sandwich-InSb-
MCT-Detektor zuriickzufiihren, bei dem der Ubergang zwischen den beiden Detek-
tormaterialien knapp unterhalb von 2000cm™! erfolgt, zum anderen aber auch auf
die Transmissionsgrenzen eingesetzter Spektralfilter. Bei den Spektren a) und b) der
Reinsubstanzen wurden durch Wahl der Konzentrationen Anteile von Hexameren und
grofleren Aggregaten in den Expansionen vermieden, um Bandeniiberlappungen im
Spektrum gering zu halten. Die Positionen der stark infrarotaktiven Banden der Ag-
gregate vom Dimer bis zum Pentamer konnen Tabelle 4.6 entnommen werden. Die
Spektren der synchronen Expansionen c) zeigen einen gegeniiber den Einzelsubstanz-
spektren hoheren Gesamtwasseranteil, der wie bereits in Abschnitt 3.2.4 erlautert auf
die geringeren Nachfiillzeiten bei der Verwendung von zwei Reservoiren zurtickzufiihren
ist. Auch bei einer Vormischung von HoO und D;O (Abbildung 4.11 d) ist die Wasser-
konzentration gegeniiber den Einzelkomponentenexpansionen a) und b) erhoht, obwohl
auch hier nur ein Reservoir verwendet wurde. Dies ist auf die gepulste Gaszufuhr aus
den beiden Sattigern zu erklaren, da so wiahrend des Nachfiillens immer wieder Pau-
sen entstehen, in denen sich die Gasphase im Sattiger mit Wasser anreichern kann.
Entsprechend werden in den synchronen und vorgemischten Expansionen auch grofie-
re Cluster mit mindestens sechs Wassermolekiilen gebildet, wie beispielsweise an den
Banden bei 3214 und 3150 cm™! zu erkennen ist.'®> Im O-D-Streckschwingungsbereich
wird die Identifizierung von Banden groflerer Cluster durch die COy-Bande zwischen
2400 und 2300 cm ™! erschwert.

Im Bereich der Knickschwingungen kann weder fiir das reine D,O eine Verunreini-
gung durch HDO festgestellt werden, noch ist die charakteristische HDO-Bande um
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Abbildung 4.12: Differenzspektren im O-D-Streckschwingungsbereich der synchronen (b)
und vorgemischten (¢) Expansionen von HoO und D20 aus Abbildung 4.11 nach ska-
lierter Subtraktion des reinen DoO-Spektrums (a). Die Spektren vor der Differenzbil-
dung sind zusétzlich in grau dargestellt. Pfeile markieren die Positionen zusétzlicher
oder verschobener Banden. D: Dimer, T: Trimer, Te: Tetramer, P: Pentamer. Banden-
zuordnungen wurden Referenz 5 entnommen. Banden zwischen 2400 und 2300 cm™*
sind zumindest teilweise auf COqy zuriickzufithren.

1400 cm™! bei der synchronen Expansion in Spektrum c) mit einer Intensitit oberhalb
des Rauschlevels zu erkennen. Im Spektrum der vorgemischten Expansion d) stellt sie
hingegen wie erwartet die starkste Bande dar, wahrend die Restintensitdten der HyO-
und D,O-Knickschwingungen eine statistische Verteilung der Isotopologe bestéatigen.
Als erstes, wichtiges Ergebnis kann also festgehalten werden, dass in den synchronen
Expansionen auch bei einem Abstand von 2 cm trotz des Vorliegens cyclischer Aggrega-
te kein Isotopenaustausch beobachtet werden kann. Dabei kann an dieser Stelle jedoch
noch nicht ausgeschlossen werden, dass die Ursache in der ausbleibenden Bildung ge-
mischter Aggregate liegt.

Hierfiir muss eine genauere Betrachtung der Streckschwingungsbereiche wasserstoff-
briickengebundener O-H- und O-D-Gruppen erfolgen. Da aus Abbildung 4.11 bereits
ersichtlich ist, dass sich der O-D-Bereich durch ein hoheres Signal-zu-Rauschen-Ver-
héltnis und schmalere Banden auszeichnet, soll dieser hier zuerst betrachtet werden.
Vergroflerte Ausschnitte der Spektren der reinen D,O-Expansion sowie der Differenz-
spektren der synchronen und vorgemischten Expansionen im O-D-Streckschwingungs-
bereich nach skalierter Subtraktion des DoO-Spektrums sind in Abbildung 4.12 gezeigt.
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Zusétzlich sind die Spektren vor der Subtraktion in grau eingezeichnet. Als Referenz
fir die Differenzbildung diente der DoO-Monomerbereich. Da die Gesamtwasserkon-
zentration im reinen DyO-Spektrum jedoch geringer ist als in den beiden Zweikompo-
nentenspektren, sind in den Differenzspektren insbesondere fiir groflere Cluster Restin-
tensitaten zu erwarten.

So zeigt auch das Spektrum b) der synchronen Expansion von HyO und D;O nach
der Subtraktion eine Bande bei 2740 cm™?, die auf die Streckschwingungen freier O—D-
Gruppen innerhalb von Aggregaten zuriickzufithren ist. Wahrend bei den gebundenen
O-D-Schwingungen die Bande des Trimers durch die Differenzbildung praktisch voll-
standig wegféllt, bleiben leichte Restbanden fiir Tetramere und Pentamere. Bemerkens-
werter sind jedoch die grofle Restintensitat im Bereich der Dimerbande, die aufgrund
der hoheren mittleren Clustergrofe relativ zum DoO-Spektrum a) nicht zu erwarten
ist, sowie die zusétzliche Bande bei 2559 cm ™! (Pfeil zwischen Trimer- und Tetramer-
bande in Abbildung 4.12 b). Es liegt nahe, dass beide Banden die gleiche Ursache
besitzen, wobei hierfiir sowohl gemischte Aggregate aus HoO und D50 als auch groflere
Cluster in Frage kommen. Letztere sollten zusatzliche Banden bei kleineren Wellenzah-
len aufweisen!®, die hier aufgrund der Uberlappung mit der antisymmetrischen CO,-
Streckschwingungsbande nicht identifiziert werden kénnen.

Differenzspektrum c) der vorgemischten Expansion zeigt deutlich mehr Restbanden.
Dies ist einerseits auf den aufgrund des Isotopenaustauschs kleineren Vorfaktor des
subtrahierten DyO-Spektrums zurtickzufithren, andererseits aber auch auf die bevor-
zugte Einbringung der O-D-Gruppen in Wasserstoffbriickenbindungen. ' Diese Pré-
ferenz lasst sich auch aus Berechnungen der Donor- und Akzeptorstarken analog zu
Gleichungen 4.1 und 4.2 erkennen. Auf B3LYP/6-311++G**-Niveau ergeben sich fiir
das System D2O / HoO Werte von d =~ 1.5 und a ~ 0.7, so dass D2O sowohl den stérke-
ren Donor als auch den besseren Akzeptor darstellt, wobei die Donorstérke tiberwiegt.
Die restliche Monomerintensitat in Spektrum 4.12 ¢ ist auf den entkoppelten O-D-Os-
zillator in freiem HDO zurtickzufithren. Die in Spektrum b) beobachtete Bande noch
unbekannten Ursprungs bei 2559 cm ™! tritt auch im Spektrum der vorgemischten Ex-
pansionen auf, jedoch mit relativ zu den benachbarten Trimer- und Tetramerbanden
geringerer Intensitéit. Dies ist konsistent mit der Theorie, dass ihr ein gemischtes Ag-
gregat aus HyO und D,O zu Grunde liegt, da diese Cluster in der vorgemischten Ex-
pansion eine geringere relative Haufigkeit besitzen, gleiches gilt jedoch auch fiir grofe
reine DyO-Cluster. Zusatzlich zeigen sich im Differenzspektrum der vorgemischten Ex-
pansionen blauverschobene Schultern (Dimer) bzw. Blauverschiebungen der cyclischen
Clusterbanden (Trimer, Tetramer, Pentamer) um etwa 5cm™! (Pfeilpositionen in Ab-
bildung 4.12), die in dhnlicher Gré8enordnung bereits in Edelgasmatrixmessungen fir
einige gemischte HoO / D,O / HDO-Trimere gefunden wurden'™ und moglicherweise
auf die entfallende Kopplung der Schwingungen gebundener und freier O-D-Bindun-
gen zuriickzufithren sind. Das Fehlen dieser Bandenverschiebungen im Spektrum b) der
synchronen Expansionen bestatigt erneut den dort ausbleibenden Isotopenaustausch.

Eine analoge Darstellung des reinen HyO-Spektrums sowie der beiden Zweikompo-
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Abbildung 4.13: Differenzspektren im O—H-Streckschwingungsbereich der synchronen (b)
und vorgemischten (¢) Expansionen von HoO und DO aus Abbildung 4.11 nach ska-
lierter Subtraktion des reinen HoO-Spektrums (a). Die Spektren vor der Differenzbil-
dung sind zusétzlich in grau dargestellt. Pfeile markieren die Positionen zusétzlicher
oder verschobener Banden. D: Dimer, T: Trimer, Te: Tetramer, P: Pentamer, Ban-
denzuordnungen wurden Referenz 5 entnommen.

nenten-Differenzspektren im O—-H-Streckschwingungsbereich ist in Abbildung 4.13 ge-
zeigt. Aufgrund des geringeren Signal-zu-Rauschen-Verhéltnisses und der schlechteren
Bandenseparation ist eine Analyse hier allerdings noch problematischer als im O-D-
Bereich. Im Spektrum der synchronen Expansion b) sind erneut Restbanden in den
Bereichen freier Aggregat-O-H-Schwingungen um 3710 cm ™! und der gebundenen Te-
tramer- und Pentamerschwingungen sowie der gréfieren Aggregate bei 3150 cm ™! zu
erkennen, die sich wie zuvor aus den unterschiedlichen Gesamtwasserkonzentrationen
der zur Differenzbildung herangezogenen Spektren ergeben. Im Gegensatz zum O-D-
Spektrum in Abbildung 4.12 b ist im O—H-Bereich bei der synchronen Expansion kei-
ne hohe Intensitdt im Dimerbereich zu erkennen, da HoO zum einen in geringerer
Konzentration vorliegt und zum anderen bevorzugt als Akzeptor'™ agiert. Diese Tren-
nung zwischen Donor- und Akzeptorrolle ist in den typischen cyclischen Aggregaten
nicht moglich. Zusatzliche Banden relativ zum reinen HyO-Spektrum sind bei 3554
und eventuell 3497 cm™! zu erkennen, wobei erstere moglicherweise Wasseraggregaten
mit Doppeldonoren, also Wassermolekiilen, die in zwei Wasserstoftbriickenbindungen
als Donor fungieren, zugeordnet werden konnen. 3% Insgesamt ist der O—H-Bereich des
H,y0|D2O-Spektrums somit weniger aussagekréftig als der O—-D-Bereich. Er kann bei
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Abbildung 4.14: O-D-Streckschwingungsspektren von Wasserclustern aus Expansionen von
Deuteriumoxid in Helium (a—c) und der synchronen Expansion von HoO und DO
(d—f) in verschiedenen Abstdnden h zum Diisenausgang. Verwendet wurde die konver-
gierende Diisenanordnung des Muesli-Jets, pp = 1000mbar. D, T, Te, P: Positionen
der intensiven DoO Dimer-, Trimer-, Tetramer- und Pentamer-Absorptionsbanden.
Graue Linien fiir Abstdnde von 2 und 3cm geben die Differenz zum Spektrum bei 1

bzw. 2 cm an. Pfeile kennzeichnen die Bande unbekannten Ursprungs bei 2559 cm™!.

Interpretationsansitzen, die gemischte Cluster beinhalten, jedoch moglicherweise die
notwendigen Zusatzinformationen liefern.

Im Differenzspektrum 4.13 ¢ der vorgemischten Expansion ist zunéchst einmal die
HDO-Monomerschwingung des O-H-Oszillators zu erkennen. Insgesamt treten wenige
separierte Banden auf, auffillig ist jedoch das Fehlen einer Dimerbande aufgrund der
bereits angesprochenen OD-Donorpraferenz. Fiir Trimere, Tetramere und Pentamere
sind jeweils noch einzelne Peaks im Spektrum identifizierbar, diese weisen aber gegen-
iiber den reinen HyO-Clustern keine erkennbare Verschiebung auf und werden zusétzlich
von einem breiten Bandenuntergrund iiberlagert, der vermutlich von Aggregaten mit
mindestens sechs Wassermolekiilen in zahlreichen Isotopenkombinationen verursacht
wird. Aufgrund dieser Beobachtungen werden sich die weiteren Betrachtungen auf den
O-D-Streckschwingungsbereich und die synchronen Expansionen von H,O und D,O
konzentrieren.

Zusatzliche Information kann aus einer Gegeniiberstellung des Verhaltens der syn-
chronen mit den reinen D,O-Expansionen bei verschiedenen Abstidnden zum Diisenaus-
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gang erhalten werden. Abbildung 4.14 zeigt diese Spektren im Bereich der gebundenen
O-D-Clusterschwingungen bei Messabsténden von 1, 2 und 3 cm zur Diise. Die Positio-
nen der reinen DyO-Aggregatbanden sind mit gestrichelten Linien markiert, zuséatzlich
sind mit steigenden Abstédnden jeweils die Differenzspektren nach Subtraktion des vor-
angegangenen Spektrums in grau eingezeichnet. Die Bande unbekannten Ursprungs bei
2559 cm ! ist mit Pfeilen markiert.

In den Spektren der DyO-Expansionen links zeigt sich bei einer Abstanderhéhung
von 1 auf 2cm ein Intensitatsabfall fiir die Dimer- und Trimerbanden, wéahrend die
Bandenintensititen der Tetramere und Pentamere steigen. Dies ist auf die Kombina-
tion von Dichteabfall und verzogerter Bildung groflerer Aggregate in der Expansion
zuriickzufithren. Die gleichzeitig abnehmenden Bandenbreiten weisen auf die zuneh-
mende Abkiihlung hin. In einem weiter erhohten mittleren Abstand von 3 cm zur Diise
sind fiir die verschiedenen Clustergréfien kaum Unterschiede zu erkennen, alle Banden
verlieren aufgrund des Dichteabfalls an Intensitat und eine weitere leichte Reduktion
der Bandenbreiten zeigt die weiter sinkende Temperatur an.

Im Vergleich zu der reinen DyO-Expansion a) zeigt das Spektrum 4.14 d der synchro-
nen Expansionen von HyO und D50 bei einem Messabstand von 1 cm die bereits beob-
achteten grofleren Clusterkonzentrationen. Aufféllig ist dabei insbesondere die relativ
hohe Dimerintensitét, die bei einer allgemein hoheren mittleren Clustergrofie zunédchst
nicht zu erwarten ist '3 und mit steigendem Abstand zusétzlich an Intensitit gewinnt.
Zusammen mit der hohen Halbwertsbreite der Dimerbande weist dies erneut auf eine
Uberlagerung mit anderen Banden aus grofieren Clustern oder gemischten Aggregaten
hin. Die ausgepréagten blauverschobenen Schultern der Tetramer- und Pentamerbanden
bei kleinen Abstédnden zur Dise (Spektrum d) sind hingegen eher auf Anteile warmer
Aggregate (siehe auch Kapitel 4.2.2) zurtickzufithren, da sie bei grofieren Diisenabstéan-
den nicht mehr auftreten. Im Abstand von 2 cm zur Diise zeigt sich wie beim reinen DyO
eine abnehmende Halbwertsbreite der Banden durch zunehmende Abkithlung. Wéhrend
die durch den Dichteabfall zu erwartende sinkende Intensitét fiir Trimer und Tetramer
beobachtet werden kann, wachsen die Banden des Dimers und Pentamers, zusétzlich
wird die Bande bei 2559 cm™! nun deutlich erkennbar. Als Ursache fiir diesen Intensi-
tatsanstieg kommen zum einen eine hohe Clustergrofle und somit verzogerte Bildung
innerhalb der Expansion infrage, wie sie beim Pentamer vorliegt, oder aber mogli-
cherweise eine gemischte Struktur aus HoO und D50, da diese erst in der Expansion
aufeinandertreffen und so die Aggregationsprozesse ebenfalls erst spéter abgeschlossen
sein konnten. Wahrend bei einem Ubergang vom 2 cm- auf das 3 cm-Spektrum bei den
reinen DyO-Expansionen nur noch der Dichteabfall sichtbar ist (Spektren 4.14 b und
¢), kann in den synchronen Expansionen weiterhin ein Anstieg im Dimerbereich und
um 2559 cm ™! beobachtet werden. Sollte die Ursache fiir diese Banden (tiberlappungen)
in groferen, reinen DoO-Aggregaten begriindet liegen, miissen diese mindestens sechs
Molekiile enthalten, da fiir die Pentamerbande die Intensitdt zwischen 2 cm und 3 cm
sinkt.

Die Herkunft dieser beiden Banden bei 2645 und 2559 cm ™1 ist also zu diskutieren. In
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fritheren FTIR-Spektren der Einfachschlitzdiisenexpansionen von D,O in Argon kann
bei steigender Deuteriumoxidkonzentration ebenfalls ein auffilliger Anstieg von Ban-
den bei 2640 und 2560 cm~! beobachtet werden (siehe Referenz 107, S. 307). Dies kann
einerseits als Hinweis auf einen Ursprung in grofien, reinen D,O-Clustern gesehen wer-
den. Andererseits werden diese Banden in den Argon-Expansionen von weiteren Peaks
bei etwa 2400, 2380, 2330, 2430 und 2250 cm ™! begleitet, die teilweise nicht von der
COs-Bande tiberlagert sein diirften und dennoch in Abbildung 4.12 b nicht zu erken-
nen sind. Zudem fihrt im Spektrum aus Referenz 107 die Bildung grofler Aggregate
zu einem deutlich erkennbaren, breiten Untergrund im Spektrum zwischen 2650 und
2200 cm ™!, der hier ebenfalls nicht auftritt. Untersuchungen von Deuteriumoxid-Heli-
um-Expansionen durch Infrarot-Cavity-Ringdown-Laserabsorptionsspektroskopie zeig-
ten ebenfalls Banden bei 2640 und 2570 cm™!, die dort Aggregaten mit mindestens 7
D,O-Molekiilen zugeordnet wurden!®®, auch hier fehlt jedoch die zusétzlich gefundene
Bande bei 2450 cm ™! in den Spektren in Abbildung 4.14.

Die Literaturspektren weisen somit auf einen moglichen Ursprung der Banden bei
2645 und 2559 cm~! in grofien, reinen DyO-Clustern hin, wobei hierbei von Aggrega-
ten mit mehr als sechs DoO Molekiilen auszugehen ist, da die charakteristische Bande
der im Jet bevorzugt gebildeten Kifig-Hexamerstruktur %87 bei 2395 cm=!186 nicht
beobachtet werden kann. Dabei ist allerdings zu beachten, dass sich auch die O-D-
Streckschwingungen grofierer Aggregate mit einzelnen HoO-Molekiilen nicht signifikant
von denen reiner DyO-Cluster unterscheiden dirften. Zumindest bieten sowohl die Me-
thanol-tert-Butylalkohol-Spektren in Abschnitt 4.1.1 als auch die schwache Dimerbande
im O-H-Streckschwingungsbereich des Spektrums bei synchroner Expansion von H,O
und D50 in Abbildung 4.13 b Anhaltspunkte fiir eine Bildung gemischter Aggregate, so
dass auch die Streckschwingungsbanden kleinerer gemischter Cluster in den Spektren
auftreten sollten.

Da der Muesli-Jet keine Moglichkeit der massenselektiven Aufnahme von Infrarot-
spektren!®® bietet, kann an dieser Stelle keine Bandenzuordnung fiir gemischte Ag-
gregate erfolgen. Weitere Spektren bei geringeren Wasserkonzentrationen und anderen
H50/D50O-Verhéltnissen konnten dennoch fiir die Bandeninterpretation aufschlussreich
sein. Um die Suche nach gemischten HyO-DyO-Aggregaten zu unterstiitzen und infrage
kommende kleine Strukturen fiir die Banden bei 2645 und 2559 cm™! zu identifizie-
ren sollen hier berechnete Spektren fiir verschiedene Aggregatgréfien und -strukturen
vorgestellt werden.

Bei fritheren Rechnungen zu den Normalschwingungen von HyO-D,O-Aggregaten
hat sich die DFT-Methode B3LYP /6-311++G** als geeigneter Kompromiss zwischen
guter Beschreibung und Rechenaufwand erwiesen.® Dies ist eher auf Effekte der Feh-
lerkompensation als auf die Realitdtsndhe der Methode zuriickzufithren, was fiir die
qualitativen Abschétzungen an dieser Stelle jedoch nicht von Belang sein soll. Da
Aggregate mit mindestens sechs Wasser-Molekiilen delokalisierte Schwingungen durch
Kopplungen zwischen intra- und intermolekularen Moden aufweisen'¥6, zeigen sie ei-
ne grofle Anzahl an Schwingungen, die teils mit denen kleinerer Cluster iiberlappen.

85



4 Aggregationsverhalten in Multischlitzdiisenexpansionen

Aufgrund der typischen Abweichungen zwischen gemessenen und harmonisch berech-
neten Spektren von Wasserclustern kann hier fiir derartige grofiere Systeme ohnehin
keine zuverlassige Bandenzuordnung erfolgen. Daher werden folgende Messreihen mit
geringeren Wasserkonzentrationen durchgefithrt und die hier vorgestellten Berechnun-
gen konzentrieren sich auf gemischte Wasseraggregate mit hochstens fiinf Molekiilen.
Da das Knickschwingungsspektrum der synchronen Expansion von HyO und DO in
Abbildung 4.11 ¢ keine Anzeichen fir die Bildung von HDO lieferte, werden hierbei
nur Cluster aus H,O und D5O beriicksichtigt.

Betrachtet werden sollen die typischen globalen Minimumstrukturen vom Dimer bis
zum Pentamer, bei denen Trimer, Tetramer und Pentamer cyclisch vorliegen. Aufgrund
der gegeniiber Einfachschlitzdiisenexpansionen hoheren Temperaturen und den noch
nicht bekannten Bildungsmechanismen gemischter Aggregate mit der konvergierenden
Schlitzdiisenanordnung sollen jedoch auch atypischere Strukturen untersucht werden
(siehe Abbildung 4.15). Hierbei handelt es sich zum einen um offenkettige Trimere,
wie sie in den warmen Expansionen in Abschnitt 4.2.2 gefunden wurden. Da D;O und
H,0 keine identischen Donor- und Akzeptorstirken aufweisen'®, werden zum ande-
ren offene Trimerstrukturen, bei denen das mittlere Molekiil entweder als zweifacher
Donor oder zweifacher Akzeptor fungiert, untersucht. Eine gilinstige Anordnung der
Monomer-Isotopologe kann hierbei eine leichte Reduktion der fiir reine HyO- und D5O-
Aggregate berechneten Energiedifferenz von etwa 22-25kJmol~! gegeniiber den Mi-
nimumstrukturen bewirken und so zur Bildung in warmeren Expansionen beitragen.
Da auflerdem bereits vor der Durchmischung der Expansionen eine Bildung von Ho-
moaggregaten stattfinden kann, ist auch eine Bildung von Mischaggregaten aus zwei
je isotopeneinheitlichen Aggregaten oder aus einem Aggregat und einem zusétzlichen
Monomer denkbar. Eine so gebildete Struktur aus einem cyclischen Trimer mit ei-
ner angelagerten Seitenkette ware vermutlich aufgrund der Ringspannung nicht stabil.
,Lassoformige* Aggregate aus einem Tetramer und (beispielsweise) einem Monomer
sind zwar wahrscheinlicher und wurden bereits fiir Alkohole mit sperrigen Alkylket-
ten wie dem tert-Butylalkohol diskutiert!!®, miissten allerdings entsprechend auch in
den reinen Dy;O-Expansionen auftreten. Im Gegensatz zu den Alkoholen ist bei Wasser
eine Orientierung des Seitenkettenmonomers sowohl als Donor als auch als Akzeptor
moglich.

Abbildung 4.15 zeigt auf der linken Seite das Ubersichtsspektrum der synchronen
Expansion von HyO und Dy;O aus Abbildung 4.11 ¢ im Vergleich zu den Banden-
bereichen einiger der angesprochenen Aggregattypen. Die gekennzeichneten Bereiche
wurden dabei auf Basis der harmonischen B3LYP/6-311++4G**-Wellenzahlen erhal-
ten. Die Skalierungsfaktoren fiir jede Clustergrofie wurden anhand der stabilsten cy-
clischen HoO- und D,O-Strukturen erhalten, indem die jeweils intensivste berechnete
Streckschwingungsbande mit der entsprechenden experimentellen Bandenposition aus
Tabelle 4.6 in Ubereinstimmung gebracht wurde. Dabei wurden Streckschwingungsban-
den mit einer Intensitit von mindestens 50kmmol~! aller méglichen Kombinationen
der beiden Wasserisotopologe in den Clustern berticksichtigt. Eine Ausnahme hiervon
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Abbildung 4.15: Vergleich experimenteller Spektren der synchronen Expansion von HyO
und DO aus Abbildung 4.11 ¢ mit berechneten Wellenzahlen verschiedener gemisch-
ter Aggregate von HoO und DO auf B3LYP/6-311++G**-Niveau. Theoretische Wel-
lenzahlen sind auf die Ubereinstimmung der analogen globalen Minimumstrukturen
reiner HoO- bzw. DyO-Aggregate mit den experimentellen intensiven Streckschwin-
gungsbanden skaliert. Links: Ubersicht und Schwingungsbereiche von Aggregaten oh-
ne Ubereinstimmung mit der bislang nicht zugeordneten Bande bei 2559 cm™!. Rechts:
Ausschnitt der O-D-Aggregatstreckschwingungen und Linienspektren ausgewéhlter
Strukturen. D: Dimer, T: Trimer, Te: Tetramer, P: Pentamer, Bandenpositionen aus
Tabelle 4.6. Weitere Informationen zu unskalierten Wellenzahlen, Intensitdten und
Skalierungsfaktoren f befinden sich im Anhang A .4.
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stellt die Lasso-Struktur (Dy0),--- HOH dar, bei der als Referenz fiir die Skalierung
das cyclische D,O-Tetramer verwendet wurde. Aufgrund des D,O-Uberschusses in der
Expansion und des angenommenen Bildungsmechanismus wurden hier auflerdem keine
weiteren Isotopomere und Isotopologe dieses Aggregats mit einbezogen.

Der fiir die Dimere eingezeichnete Bereich kommt durch die Beriicksichtigung sowohl
der gebundenen als auch der freien O-H- und O-D-Streckschwingungen zustande, hier-
bei ist der Einfluss des Akzeptorisotopologs auf die Donorschwingung nur gering. Bei
den cyclischen Tetrameren zeigt sich, dass das Einbringen von Fremdisotopologen in
den Ring lediglich geringfiigige Verschiebungen, iiberwiegend zu kleinen Wellenzah-
len, hervorruft. Dies entspricht allerdings nicht den experimentellen Ergebnissen fiir
die gemischten Tetramere in Neon-Matrizen'®, die im O-D-Streckschwingungsbereich
eher blauverschobene Banden zwischen 2508 und 2490 cm™! (relativ zu 2492 cm™! fiir
(D20),) liefern. Ein &dhnliches Verhalten wie bei den Tetrameren sagen die Rechnungen
auch fiir cyclische Pentamere voraus. Die Schwingungen der Trimere mit mittlerem
Doppel-Donor- oder -Akzeptormolekiil stimmen in etwa mit den Bereichen der Di-
merschwingungen tiberein, so dass derartige Bindungsmotive — wenn auch vermutlich
in groferen Aggregaten!®® — unter Umsténden zu der hohen Intensitit nahe der Di-
merbande in den Spektren der synchronen Expansionen um 2645 cm™! beitragen. Die
Lassostruktur mit einzelnem H,O-Donormolekiil besitzt Ahnlichkeit mit der des cycli-
schen Pentamers, was sich auch in den berechneten Schwingungswellenzahlen wider-
spiegelt. Andererseits enthélt sie auch dreifach koordinierte Molekiile (Donor-Donor-
Akzeptor und Donor-Akzeptor-Akzeptor), so dass sich zusétzlich Schwingungswellen-
zahlen &hnlich derer der zuvor besprochenen Donor-Donor- bzw. Akzeptor-Akzeptor-
Trimere ergeben. Fiir die Deutung der Bande bei 2559 cm™! sind alle diese Strukturen
voraussichtlich nicht relevant.

Die rechte Seite von Abbildung 4.15 zeigt einen Ausschnitt des experimentellen Spek-
trums auf der linken Seite im Bereich der O-D-Streckschwingungen der kleinen Cluster
vom Dimer bis zum Pentamer. Zum Vergleich sind die theoretischen Linienspektren
einzelner Strukturen gezeigt, die fiir eine Interpretation der Bande bei 2559 cm™! von
Bedeutung sein konnten. Die Skalierung der Banden ist wie zuvor an den intensiven
O-D-Streckschwingungen der jeweiligen stabilsten Aggregate orientiert.

Koexpansionen von Methanol und Monodeuteromethanol (CH3;OD) haben fiir ge-
mischte Trimere der beiden Methanol-Isotopologe im O-H-Streckschwingungsbereich
eine Rotverschiebung der intensiven Streckschwingungsbanden um etwa 20 und 35 cm ™!
gegeniiber der des (CH3OH)s-Trimers gezeigt. Somit stellen gemischte Trimere auch ei-
ne mogliche Ursache fiir die im O-D-Bereich der Wasserspektren beobachtete Bande bei
2559 cm ™! (zwischen denjenigen der Trimere und der Tetramere) dar. Zudem stimmt
die Bandenposition von 2559 cm™! mit der der ramanaktiven Trimerbande® von (D;0)3
iiberein, was eine Infrarotaktivierung der Bande in den gemischten, symmetriedrmeren
Trimeren vermuten lasst. Allerdings zeigen die Rechnungen fiir die gemischten Trimere
ausschlieBlich Banden bei deutlich hoheren Wellenzahlen. Das erhaltene Bandenmus-
ter wird auBerdem durch das der analogen Fluorwasserstofftrimere bestéitigt. 8919 Das
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gemischte Trimer (Dy0);(H,0), ist als Verursacher der Bande bei 2559 cm™! einerseits
aufgrund des hoheren D5O-Anteils in der Expansion unwahrscheinlich, andererseits
aber auch aufgrund von Messungen in der Argon- beziehungsweise Krypton-Matrix, in
denen fiir diesen Cluster Wellenzahlen von etwa 2571 cm™" (im Vergleich zu 2578 cm™!
fiir (D20)3) erhalten wurden. ! Fiir das deuteriumreichere Trimer (D20)s(H20); wur-
den an gleicher Stelle Wellenzahlen um 2579 und 2557 cm™! erhalten, die zunéchst grob
zu den Jet-Banden bei 2591 (DyO-Trimer) und 2559 cm™! zu passen scheinen. Aller-
dings treten sie in einem Intensitétsverhaltnis von 3:1 auf, das insbesondere mit dem
Spektrum der synchronen Expansionen im Abstand von 3 c¢m in Abbildung 4.14 f nicht
vereinbar ist. Dagegen spricht auch die Wellenzahldifferenz von 14 cm™! fiir die intensi-
ve (D20)s-Bande in Jet und Matrix, die vermutlich auch entsprechend im gemischten
Aggregat auftreten wird, so dass die Wellenzahliibereinstimmung nur mafig ist. Auch
die Auswirkung der Verteilung der Wasserisotopologe in den gemischten Trimeren be-
ziiglich der Ausrichtung der freien Wasserstoffatome!%? ist laut Rechnungen mit etwa
0.1cm ™! vernachléssigbar.

Das Auftreten ungewohnlicher Effekte im Bereich der Trimerbanden in Kombina-
tion mit einer hohen Intensitdt im Dimerbereich léasst eine Parallele zur Diskussion
offenkettiger Trimerstrukturen in Kapitel 4.2.2 vermuten. Aufgrund der etwas hoheren
Donorstéirke von DO gegeniiber HyO ¥ kénnten derartige Strukturen selbst bei niedri-
geren Expansionstemperaturen als den dort betrachteten begiinstigt sein. In Abbildung
4.15 sind aufgrund des Isotopenverhéltnisses in der Expansion nur die berechneten Ban-
den offenkettiger (D20)2(H0);-Trimere bei verschiedener Anordnungsreihenfolge der
Molekiile sowie des offenen reinen D,O-Trimers gezeigt. Die angegebene Molekiilrei-
henfolge richtet sich dabei vom Donor- zum Akzeptormolekiil. Die Strukturen wurden
durch Fixierung eines O-O-Abstands auf 4 A erhalten. Wie bereits bei den HyO-Trime-
ren beobachtet, entspricht auch fiir DO die Position der intensivsten Streckschwingung
des offenen Trimers recht genau der der experimentellen Bande des analogen cyclischen
Aggregats. Samtliche Banden der gemischten Aggregate weisen héhere Wellenzahlen
auf und fallen somit ebenfalls nicht in den hier interessanten Bereich. Dabei muss aller-
dings beachtet werden, dass die Wellenzahlen eine deutliche Abhangigkeit vom O-0O-O-
Winkel und den O-O-Abstédnden aufweisen, sodass fiir verlassliche Aussagen weitere
Rechnungen unter Variation des Winkels vonnéten wéren, die vor der Aufnahme wei-
terer Messreihen den Rahmen des Sinnvollen iibersteigen.

Die Geometrie der Expansionen lasst die zumindest intermedidre Bildung von Las-
sostrukturen nicht unwahrscheinlich erscheinen. Zudem zeigt das Ubersichtsspektrum
links in Abbildung 4.15, dass fiir H,O die Monomerkonzentration recht hoch ist, wéih-
rend DO aufgrund des hoheren Anteils in der Expansion mehr Aggregate bildet, bei
denen das Tetramer in der Intensitdt dominierend ist. Obwohl D5O ein besserer Donor
als Akzeptor ist, ist die rechts in der Abbildung gezeigte Lassostruktur gegeniiber der
verbriickenden Struktur links laut Rechnungen um etwa 6 kJ mol™! und gegeniiber ei-
nem cyclischen Pentamer (D50),(H,0); um 16 kJ mol™! benachteiligt. Das simulierte
Spektrum weist zwar sowohl eine Bande im fiir die 2559 cm~!-Bande interessanten Be-
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reich als auch zwei Banden im Tetramer/Pentamer-Bereich auf, jedoch auch noch eine
relativ intensive, weiter rotverschobene Bande, fiir die das experimentelle Spektrum kei-
ne klare Entsprechung besitzt. Somit liefert auch dieses Aggregat keine iiberzeugende
Erklarung.

Insgesamt bestatigen die Berechnungen die Notwendigkeit zusatzlicher Messungen
fiir die Identifikation gemischter HyO-DoO-Aggregate in den Muesli-Jet-Expansionen,
auch wenn sie sicherlich keine quantitativ verwertbaren Resultate oder gar ein vollstan-
diges Bild der potentiell in den Expansionen gebildeten Strukturen liefern. Bisherige
Ergebnisse fiir die Banden in den Spektren der synchronen Expansionen, die zusatz-
lich zu den Reinsubstanzspektren beobachteten auftreten, favorisieren eine Zuordnung
zu grofien (isotopenreinen oder gemischten) Aggregaten. Sowohl die Ergebnisse der
gemischten Alkoholspektren in Kapitel 4.1.1 als auch die schwache O—H-Dimerdonor-
bande in den synchronen Expansionen lassen jedoch auch eine ausbleibende Bildung
gemischter Aggregate unwahrscheinlich erscheinen. Die Rechnungen zeigen, dass fir
den Nachweis gemischter Aggregate das Trimer am geeignetsten ist, die zugehorigen
Banden werden in den bislang gemessenen Spektren jedoch moéglicherweise durch die
groferer Cluster iiberlagert. Weitere Messungen mit geringeren Konzentrationen und
anderen Isotopenverhéaltnissen sind somit notwendig und auch eine Ausweitung der
Untersuchungen auf Raman-spektroskopische Messungen erscheint aufgrund der gegen-
iiber den FTIR-Spektren unterschiedlichen Schwingungsbandenintensititen sinnvoll.

4.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die mit dem Multischlitzdiisenaufbau aufgenommenen und hier vorgestellten Spektren
haben gezeigt, dass sich hiermit sowohl ungewohnlich warme Expansionen als auch die
Koexpansionen nicht vormischbarer Substanzen realisieren lassen. Durch diese Fahig-
keiten hebt sich der Muesli-Jet von vergleichbaren Einfachschlitzdiisenaufbauten ab.
Zudem besitzt er den Vorteil der Variierbarkeit der Schlitzanordnung im Bezug auf
Winkel, Anzahl, Absténde und Schlitzdimensionen, so dass die Diisengeometrie mit
vergleichsweise geringem Aufwand an die Problemstellung angepasst werden kann.

Die Messungen haben gezeigt, dass so sowohl die Strukturaufklarung von Heteroag-
gregaten — sogar unter Unterdriickung von Isotopenaustauschreaktionen — ermoglicht
wird als auch die Erforschung des Grenzgebiets zwischen Expansions- und Gasphasen-
bedingungen. Letztes kann sich insbesondere als interessant fiir den Themenkreis der
Atmosphéarenchemie erweisen.

Folgende Messungen sollten sich weiter mit dem System HyO/D2O beschéftigen, da
hier bei ausbleibendem Isotopenaustausch eine deutliche Vereinfachung der strukturel-
len Vielfalt innerhalb der Expansion gegeniiber vorgemischten Systemen erzielt werden
kann. Neben Variationen der eingesetzten Wasserkonzentrationen kénnten auch Mes-
sungen des verwandten, jedoch weniger komplexen Systems Methanol/Methanol-D1
in Kombination mit den bekannten Kopplungsmatrixelementen der Isotopologe von
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4.4 Zusammenfassung und Ausblick

Methanol'® und Wasser® die Identifikation von Schwingungsbanden gemischter Was-
seraggregate unterstutzen.

Aufgrund der breiten Einsetzbarkeit des Muesli-Jets, die nur durch den Dampfdruck
und die Infrarotaktivitdt der verwendeten Substanzen limitiert ist, wurde er so zu
einer universellen Methode zur Untersuchung der intermolekularen Wechselwirkungen
gemischter und thermisch angeregter Aggregate weiterentwickelt.
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Wie im vorhergegangenen Kapitel gezeigt, besitzt Wasser fir die Ausbildung von Was-
serstoffbriickenbindungen je zwei Donor- und Akzeptorfunktionalitiaten. Diese stellen
die Grundlage fiir die cyclischen Strukturen der kleinen Aggregate vom Trimer bis
zum Pentamer und die vernetzten Strukturen ab dem Hexamer sowie fiir das fliissige
Vorliegen bei Standardbedingungen dar. 312319 Fliissiges Wasser ist fiir viele Substan-
zen ein sehr gutes Losungsmittel, wobei bei der Solvatation eine Restrukturierung des
Wasserstoftbriickennetzwerks des Wassers bei gleichzeitiger Optimierung der intermo-
lekularen Wechselwirkungen mit den gelosten Molekiilen stattfindet. Als , bevorzugtes
Solvens der Natur“!®* sind insbesondere die Interaktionen von Wasser mit biologisch
relevanten Substanzen von Bedeutung, wobei nicht nur das makroskopische Verhalten
in einer wéssrigen Umgebung, sondern auch die Betrachtung der Mikrohydratation,
also der Anlagerung einzelner Wassermolekiile, von Interesse ist. [hre Relevanz wurde
bereits fiir Prozesse wie die molekulare Erkennung, die enzymatische Katalyse und den
Ladungstransfer gezeigt, bei denen die Art der Anbindung einzelner Wassermolekiile
entscheidend fiir den Reaktionsmechanismus sein kann.78194:195,196

Isolierte Molekiilcluster, wie sie in Uberschallexpansionen generiert werden, kénnen
geeignete Modellsysteme fiir die Untersuchung der Wasserstoftbriickenbindungsmuster
solcher mikrosolvatisierter Systeme sein. Dies gilt insbesondere, da in Rontgenbeu-
gungsexperimenten die Detektion von Wasserstoffatomen durch deren kleine Streuam-
plituden erschwert wird. Fiir Gasphasenuntersuchungen sind hingegen die oft geringen
Dampfdriicke von Biomolekiilen problematisch. Daher bieten sich sowohl die Redukti-
on des betrachteten Systems auf kleinere Modellmolekiile an, die die gleichen priméaren
Wechselwirkungen eingehen, als auch die Verwendung von Apparaturen wie dem Pop-
corn-Jet mit seiner Kombination aus heizbarer Probenkammer fiir die schwerfliichtige
Substanz und Séttigersystem fiir die Anreicherung von Wasser im Tragergas.

Die mogliche Anwendungspalette fiir Biomolekiil-Wasser-Koexpansionen ist enorm.
Da aber speziell in den Aktivzentren von Enzymen einzelne Wassermolekiile von grund-
legender Bedeutung fiir die Reaktionsmechanismen sein kénnen”%195:197 sind Wechsel-
wirkungen von Wasser mit den Seitenketten proteinogener Aminosduren von besonde-
rer Relevanz. Fiir die Untersuchung in der Gasphase bietet sich dabei der Einsatz der
reinen Seitenkettenfunktionalitdten ohne die tatsichlichen Aminosauregruppen an, da
letztere zum einen innerhalb der Enzyme iiblicherweise in Peptidketten eingebunden
sind und zum anderen der unzersetzte Ubergang der im festen Zustand zwitterionisch
vorliegenden Aminosiauren %1% in die Gasphase hiufig nicht in ausreichendem Umfang
zu realisieren ist.
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Wahrend fiir einige Aminosauren eine einzelne Geometrie der Wasserstoftbriickenbin-
dung zwischen Wasser und der Seitenkette eindeutig bevorzugt ist, sind fiir andere ver-
schiedene Anordnungen denkbar. Ein Beispiel hierfiir ist die proteinogene Aminoséure
Histidin?*, die eine Imidazolylgruppe in der Seitenkette aufweist. Imidazol (1,3-Diazol,
C3NyHy) ist ein aromatischer Heterocyclus, der sowohl eine N-H-Donor- als auch eine
N-Akzeptorfunktionalitit besitzt!'®® und somit wie Wasser beide Positionen innerhalb
von Wasserstoffbriickenbindungen einnehmen kann. Aufler in Histidin treten Imidazol-
Unterstrukturen auch beispielsweise in Purinen wie Adenin und Guanin als Teil der
DNA auf, sind aber auch in Vitamin B, und dem biogenen Amin Histamin ?>201 so-
wie zahlreichen pharmakologisch wirksamen Substanzen?? zu finden. Sie sind also in
Organismen sehr prasent und aufgrund ihrer Donor- und Akzeptorgruppen sowie ih-
rer leichten Protonierbarkeit hiufig essentiell fiir die jeweiligen Reaktionsablaufe. 196,200
Gleichzeitig ist aber auch das reine Wasser-Imidazol-Bindungsmotiv fiir in vitro-Kata-
lysen von praktischer Relevanz.?%

Daher soll hier zunachst die Untersuchung der bevorzugten Wechselwirkung zwischen
Wasser und Imidazol erfolgen, wobei der Fokus auf der Verteilung von Donor- und
Akzeptorrolle im gemischten, wasserstoffbriickengebundenen Dimer liegt. Da Imidazol
in biologischen Systemen jedoch nicht isoliert sondern als Imidazolylgruppe angebunden
an weitere Funktionalitidten vorliegt (wie beispielsweise in Histidin), ergibt sich fiir diese
Falle zuséatzlich die Frage des bevorzugten Tautomers. Als zweites Molektil soll daher 4-
beziehungsweise 5-Phenylimidazol??*205:206 yntersucht werden, in dem zwar einerseits
tautomere Formen vorliegen konnen, andererseits der Substituent selber aber keine
zusatzlichen starken, gerichteten Wechselwirkungen mit Wasser eingehen sollte.

5.1 Wasser und Imidazol

Bei Imidazol (C3NyHy, ¢) handelt es sich um einen schwingungsspektroskopisch gut
untersuchten Heterocyclus. Die stickstoffbasierten Donor- und Akzeptorfunktionalité-
ten im Molekiil sind dabei weit genug voneinander entfernt, um sich, anders als beim
Pyrazol?7, nicht gegenseitig zu beeinflussen. Es sind zwei verschiedene Strukturen des
gemischten Dimers moglich: Entweder bindet eins der Wasserstoffatome des Wasser-
molekiils an das sich in der Ringebene befindende freie Elektronenpaar des einen Stick-
stoffs im Imidazol, oder eins der freien Elektronenpaare des Wasser-Sauerstoffs fungiert
als Akzeptor fiir die N-H-Gruppe des anderen Imidazol-Stickstoffs. Eine Bindung an
die ,aktivierte* C2-H-Bindung des Imidazols ist hingegen sehr unwahrscheinlich. 20829
Somit gestaltet sich die Strukturaufklarung des gemischten Dimers mit Wasser proble-
matischer als beim verwandten Pyrrol?!%2! das nur eine N-H-Funktionalitit aufweist,
oder dem protonierten Imidazol® (¢H") mit zwei identischen N-H-Gruppen.

Bisherige Untersuchungen zur Struktur des energetisch bevorzugten gemischten Imi-
dazol-Wasser-Dimers kamen zu keinem iiberzeugenden Resultat. Imidazol stellt in wéss-
riger Losung eine organische Base dar (pK,=14.2)?%, so dass eine Dimerstruktur mit
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Abbildung 5.1: Basissatzabhéngigkeit der Unterschiede in den nullpunktskorrigierten Dis-
soziationsenergien Dg der beiden gemischten Imidazol-Wasser-Dimere in B3LYP- und
MP-Rechnungen. 7 Der Pople-Basissatz 6-311G wurde mit den angegebenen diffusen
Funktionen (4, ++) und Polarisationsfunktionen (*, **) erweitert. Fiir die ab initio-
Methode MP2 wurden zusétzlich die Dunning-Basissiatze aug-cc-pV(D,T)Z verwen-
det. Die zur Veranschaulichung der vorhergesagten Donor- und Akzeptorpréferenzen
dargestellten Aggregatstrukturen wurden auf MP2/aug-cc-pVDZ-Niveau erhalten.

Akzeptor-Imidazol naheliegt. Allerdings muss das Verhalten kalter, isolierter 1:1-Dime-
re mit je nur einer Wasserstoftbriickenbindung nicht dem der makroskopischen wéss-
rigen Losung bei Zimmertemperatur entsprechen, da es sich bei der Losung um ein
dynamisches Gleichgewichtssystem mit einem typischerweise grofieren Wasser /Imida-
zol-Verhéaltnis handelt und zuséatzlich Effekte wie Kooperativitdt und intermolekulare
Schwingungskopplung vorhanden sind.?'? Quantenchemische Rechnungen ! fithren in
Abhéngigkeit von Methode und Basissatz zu unterschiedlichen Resultaten. Werden
Standard-Pople-Basissiitze eingesetzt, ergibt sich bei B3LYP-Rechnungen '2%213 {iber-
wiegend eine energetische Bevorzugung der O-H-Donor-Struktur wi, wihrend MP2-
Rechnungen 121:213:214 eher die N-H-Donor-Struktur iw favorisieren. Insgesamt sind je-
doch in fast allen Féllen die energetischen Unterschiede zwischen den beiden gemischten
Imidazol-Wasser-Dimeren gering und betragen weniger als 5kJ mol~!, hiufig sogar we-
niger als 1kJmol~!. Die Abhingigkeit der Energiedifferenz der beiden Isomere vom
verwendeten Basissatz ist in Abbildung 5.1 exemplarisch dargestellt. Die Nomenklatur
der Heterodimere folgt dem Schema ,, Donorkiirzel Akzeptorkirzel”, im Dimer wi ist
also die O-H-Gruppe des Wassers (w) der Donor und Imidazol (¢) fungiert als Ak-
zeptor. Es zeigt sich, dass fiir MP2-Rechnungen beim Einsatz korrelationskonsistenter
Dunning-Basissitze?'® die Vorhersagen fiir die nullpunktskorrigierte Energiedifferenz
schnell konvergieren und bereits der Einsatz des Triple-Zeta-Basissatzes aug-cc-pVTZ
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fast keine Verédnderungen gegeniiber dem Double-Zeta-Basissatz aug-cc-pVDZ bewirkt.
Im Folgenden wird die Methode MP2/aug-cc-pVDZ fiir Betrachtungen gemischter Imi-
dazol-Wasser- und Imidazol-Methanol-Dimere verwendet, da sie einen sinnvollen Kom-
promiss zwischen Rechenaufwand und Vorhersagegenauigkeit darstellt; mit ihr ergibt
sich wi, also die O—-H-Donor-Struktur, als energetisch beglinstigtes Dimer. Beachtet
werden muss allerdings, dass trotz guter Beschreibungen von Aggregatgeometrien und
Dissoziationsenergien die Schwingungsvorhersagegenauigkeit von MP2/aug-cc-pVDZ-
Rechnungen fiir aromatische Systeme nur méaBig ist.?'¢

Auch frithere experimentelle Arbeiten liefern kein klares Bild des bevorzugten Di-
mers. Statistische Betrachtungen wasserhaltiger Kristalle von Imidazolderivaten haben
Wasser als den hiufigeren Donor identifiziert?®?, die Umgebung im Einkristall stellt
jedoch kein geeignetes Modell fir isolierte Gasphasencluster oder Aktivzentren von
Enzymen dar. Ergebnisse aus der Rydberg-Elektronen-Transfer-Spektroskopie weisen
ebenfalls auf eine Donorrolle des Wassers hin, die Spektreninterpretation ist hier jedoch
aufgrund von Unsicherheiten beziiglich berechneter und gemessener Bindungsenergie
des Uberschusselektrons sowie der Dipolmomente der flexiblen Dimere nicht eindeu-
tig. 2" FTIR-Spektren der Heterodimere in der Argon-Matrix?!3 zeigen das Vorliegen
beider Isomere im Verhéltnis wi : 4w = 1 : 1 bis 2 : 1, allerdings unterliegt die Ag-
gregatbildung in kryogenen Matrizen einer kinetischen Kontrolle und Einfliissen durch
die Matrix-Umgebung. Somit liefern diese Spektren keine zuverléssigen Aussagen iiber
thermodynamische Praferenzen. Weniger ausgepriagte Matrix-Effekte liegen innerhalb
von Helium-Nanotropfchen vor, in denen ebenfalls ein Isomerenverhaltnis von etwa 1:1
nachgewiesen wurde?!®, die kinetische Kontrolle ist hier allerdings noch ausgepragter.
Auch wenn so ebenfalls keine Aussagen iiber energetische Préferenzen getroffen werden
konnen, sind doch die Bandenpositionen der Infrarotspektren in Helium-Nanotropfchen
im Gegensatz zu denen aus der Matrixisolationsspektroskopie gut mit denen aus FTIR-
Experimenten an Uberschallstrahlen vergleichbar.

Bevor die Popcorn-Jet-Spektren gemischter Imidazol-Solvens-Expansionen vorgestellt
werden, soll hier zunachst eine Betrachtung der Spektren des reinen Imidazols statt-
finden, um eine Ubersicht iiber die auftretenden Banden und Aggregate zu erhalten.
Abbildung 5.2 zeigt die Spektren der Expansionen von Imidazol in Helium bei einem
Stagnationsdruck von py = 1.5bar und Substanztemperaturen von 110°C (a) und
130°C (b). Zusétzlich gezeigt ist das Spektrum der ersten Nachscans der Expansionen
bei ¥(i) = 130°C (c).

Das Probenspektrum a) bei geringerer Imidazolkonzentration zeigt zwei dominante
Banden bei 3518 und 3214 cm™!, die der freien N-H-Streckschwingung des Imidazol-
Monomers und der gebundenen des Imidazol-Dimers zugeordnet werden kénnen. Zu-
satzlich sind schwichere Banden bei 3494, 3381 und 3322 cm™! zu erkennen. Wahrend
die Bande bei 3494 cm ™! vermutlich der N-H-Streckschwingung von Akzeptormolekiilen
in Imidazol-Dimeren zugeschrieben werden kann, ist der Ursprung der anderen beiden
Banden weniger eindeutig. Aufgrund ihrer Wellenzahlen zwischen der des Imidazol-
Monomers und der des Dimers kann gefolgert werden, dass sie ihren Ursprung in weni-
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Abbildung 5.2: Popcorn-Jet-Expansionen von Imidazol in Helium (py = 1.5bar) bei ver-
schiedenen Substanztemperaturen und Vergleich mit berechneten Linienspektren ver-
schiedener Imidazolaggregate. a) ¥(i) = 110°C, Probescans. b) ¥(i) = 130°C, Pro-
bescans. ¢) ¥(i) = 130°C, 1. Nachscans.

Berechnete Spektren wurden auf MP2/6-311+G*-Niveau nach Verschiebung der
Spektren um —160 cm ™! zur Ubereinstimmung der experimentellen und theoretischen
N-H-Streckschwingung des Imidazol-Monomers erhalten.
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ger starken Wasserstoftfbriickenbindungen haben, als sie im Dimer auftreten. In Frage
kommen hierfiir entweder Mischaggregate mit Verunreinigungen wie Wasser oder aber
groflere reine Imidazol-Aggregate, auch wenn die bisherigen Betrachtungen von Metha-
nol und Wasser selbst fiir die gespannten cyclischen Trimere Wellenzahlen unterhalb
der des Dimers ergeben haben. Bei einer Erhéhung der Probenkammertemperatur auf
130 °C und entsprechend hoherer Imidazol-Konzentration in der Expansion (Spektrum
5.2 b) zeigt sich ein deutlicher Intensitatsanstieg aller drei zuvor schwachen Banden, so
dass Verunreinigungen als Ursache praktisch auszuschlieen sind. Eine Zuordnung der
Banden bei 3381 und 3322 cm™! zu Aggregaten aus mindestens drei Imidazolmolekii-
len ist hingegen wahrscheinlich, wihrend der Intensitatsanstieg der Akzeptorbande bei
3494 cm~! auf die gestiegene Dimerkonzentration zuriickgefiihrt werden kann.

Rechnungen auf B3LYP-D /aug-cc-pVDZ-Niveau haben fiir die Imidazol-Trimere zwei
verschiedene stabile Strukturen vorhergesagt.?°! Hierbei handelt es sich um eine stark
gespannte, asymmetrische Ringstruktur und eine um etwa 21 kJ mol~! weniger stabile,
kettenférmige Struktur.?"! Ahnliche Ergebnisse liefern auch MP2/6-311+G*-Rechnun-
gen. Die so erhaltenen Geometrien der Imidazol-Aggregate und nullpunktskorrigierte
Dissoziationsenergien Dy sind in der oberen Hélfte von Abbildung 5.3 dargestellt. Die
zugehorigen Strichspektren der harmonischen Frequenzrechnungen befinden sich zum
Vergleich mit den experimentellen Spektren unten in Abbildung 5.2. Die theoretischen
Wellenzahlen wurden dabei um —160 cm™! verschoben um eine Ubereinstimmung der
berechneten mit der experimentellen N-H-Streckschwingungsbande des Imidazol-Mo-
nomers zu erreichen. Fur das Dimer ergibt sich so eine Abweichung zwischen theoreti-
scher und gemessener Donorbandenposition von 13 cm ™!, die Ubereinstimmung ist also
relativ gut. Auch fiir die zwei Banden bei 3381 und 3322 cm ™! ergibt sich eine Differenz
zu den vorhergesagten Banden des cyclischen Trimers von je nur etwa 20 cm ™!, so dass
eine entsprechende Zuordnung sinnvoll ist. Die am weitesten rotverschobene der drei
Ringtrimer-Streckschwingungsbanden ist vermutlich von der Dimerbande iiberlagert
und somit nicht eindeutig zu identifizieren. Die hohen N-H-Streckschwingungswellen-
zahlen und starke Bandenaufspaltung des cyclischen Trimers sind vermutlich auf die
geringe Symmetrie des Aggregats, die hohe Ringspannung und die aufgrund der Sepa-
rierung von Donor- und Akzeptorfunktionalitit geringere Kooperativitiat im Vergleich
zu beispielsweise Wasser zuriickzufiihren.

Zusatzlich werden bei der hoheren Substanztemperatur in Spektrum 5.2 b noch wei-
tere Banden unterhalb von 3200 cm ™! sichtbar. Hierbei kann es sich sowohl um die re-
lativ schwachen C—-H-Streckschwingungsbanden des Monomers und der Aggregate als
auch um N-H-Schwingungen groflerer Aggregate und moglicherweise auch des offenket-
tigen Trimers handeln, wobei dies aufgrund der groflen Energiedifferenz zum cyclischen
Trimer (s. Abb. 5.3) eher unwahrscheinlich ist. Weitere Informationen liefert das in
Abbildung 5.2 ¢ gezeigte Spektrum der Nachscans, die im Mittel etwa 200 ms nach Be-
endigung der Gaspulse gemessen werden. Die so aufgenommene Gasphase enthélt im
Wesentlichen Monomere sowie stabile Aggregate. Neben den Banden des Imidazol-Mo-
nomers und des Dimers ist im Spektrum nur eine zusétzliche Bande bei etwa 3130 cm ™!
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Aggregat v/ em”
BBYCEAY  popcorn-Jet He?s He (korr.)? Ar-Matrix?'3
7 3518 3517.9 — 3500
iiP 3214 3200.1 ~ 3214 —
A 3494 3515.8 — —
1w — 3411.8 ~ 3418 3373
wi 3458 3447.9 ~ 3458 3394

Tabelle 5.1: Wellenzahlen der intensiven experimentellen Streckschwingungsbanden des Imi-
dazol-Monomers (7), -Dimers (i) sowie der gemischten Dimere von Imidazol mit Was-
ser (iw: N-H-Donor, wi: O—H-Donor). Vergleich der Popcorn-Jet-Ergebnisse (siehe
auch Referenz 121) mit denen aus Helium-Nanotropfchen-Experimenten?!® (ohne und
mit Einbeziehung der bekannten Verschiebungen?' gegeniiber Gasphasenexperimen-
ten) sowie denen aus Argon-Matrizen?!3. Superskript D: Donorbande, A: Akzeptor-
bande.

zu erkennen. Diese konnte auf das cyclische, sehr stabile Tetramer zuriickzufithren sein,
da das Tetramer mit einer berechneten Dissoziationsenergie pro Wasserstoftbriicken-
bindung von 47kJ mol~! als einziges kleines Aggregat stirker als das Dimer gebunden
ist.?%! Ohne die Ergéinzung durch (beispielsweise) Raman-spektroskopische Messungen
kann jedoch eine alternative Bandenzuordnung wie etwa zum offenkettigen Imidazol-
Trimer nicht ausgeschlossen werden. Das Wegfallen der iibrigen Banden bestatigt ihren
Ursprung in Schwingungen schwécher gebundener Aggregate. Zur Vermeidung unnotig
hoher Komplexitét der erhaltenen Spektren wurde fiir die Koexpansionen mit Solvens-
molekiilen eine Imidazol-Temperatur von 110 °C gewahlt.

Nachdem sich der Einsatz von Methanol als einfacheres Modell fiir Wasser bereits in
Kapitel 4.1 bewahrt hat, sollen auch hier zunachst Koexpansionen von Imidazol und
Methanol untersucht werden. Neben seiner Modellfunktion besitzt dieses System zu-
sdtzlich auch eine praktische Relevanz fiir Membranen in Direkt-Methanol-Brennstoft-
zellen, in denen zur Verbesserung der Protonenleitfahigkeit Imidazolylsubstituenten
eingesetzt werden. 22922

Abbildung 5.4 zeigt sowohl die Spektren der Einzelkomponentenexpansionen von
Imidazol (a) und Methanol (b) in Helium als auch das Koexpansionsspektrum bei-
der Substanzen unter ansonsten konstanten Bedingungen (c¢) und das Koexpansions-
spektrum nach skalierter Subtraktion der Einzelspektren (d). Zum Vergleich sind die
berechneten (MP2/aug-cc-pVDZ) N-H- und O-H-Streckschwingungsspektren der He-
terodimere von Imidazol (7) und Methanol (m), ¢#m und mi, nach einer Verschiebung
der Wellenzahlen um —144cm™! zur Ubereinstimmung der berechneten und experi-
mentellen N-H-Streckschwingungsbande des Imidazol-Monomers gezeigt. Wahrend fiir
die Bestimmung verlésslicher Absolutwerte der Wellenzahlen und Dissoziationsenergien
anharmonische Rechnungen unter Beriicksichtigung des Basissatziiberlagerungsfehlers
(basis set superposition error, BSSE) notwendig wéren, sollen an dieser Stelle vor allem
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Imidazol Monomer Dimer cyclisches Trimer offenes Trimer
D, (MP2/6-311+G*) = 421 114.8 92.6 kJ mol™

Donor-Akzeptor

im mi iw wi
i: Imidazol %& ,y{’ . /ﬁ
m: Methanol
w: Wasser
31.8 23.6

D, (MP2/aug-cc-pVDZ) = 30.2 26.5 kJ mol™’

Abbildung 5.3: Berechnete Strukturen und nullpunktskorrigierte Dissoziationsenergien fiir
kleine Imidazolaggregate (MP2/6-3114+G*, oben) und gemischte Imidazol-Methanol-
und Imidazol-Wasser-Dimere (MP2/aug-cc-pVDZ, unten). Weitere Informationen zu
Energien, Wellenzahlen und Intensitdten befinden sich in Abschnitt A.4.

qualitative Aussagen getroffen werden, so dass harmonische Rechnungen ohne BSSE-
Korrekturen hinreichend sind.

Die Konzentrationen der Einzelsubstanzen in den Uberschallexpansionen wurden
gering gewahlt, um signifikante Anteile von Trimeren und grofleren Aggregaten bei
der Koexpansion zu vermeiden. Fiir Imidazol wurde daher die geringere Substanztem-
peratur von 110°C aus Spektrum 5.2 a gewéhlt, so dass vor allem Monomer- und
Dimerbanden erkennbar sind. Bei Methanol wurde durch das apparativ erreichbare
Temperaturminimum des Sattigers von —28°C und zuséatzliche Verdiinnung iiber ei-
ne weitere Helium-Zumischung die Konzentration so niedrig gehalten, dass in Spek-
trum 5.4 b praktisch nur die O-H-Streckschwingungsbande des Methanol-Monomers
bei 3686 cm™! sichtbar ist. Das Koexpansionsspektrum c¢) von Imidazol und Metha-
nol zeigt neben den Reinsubstanzbanden bereits deutlich eine zusétzliche Bande bei
3439 cm ™! und eine Verbreiterung der schwachen Imidazol-Trimerbande bei 3381 cm ™!,
die nach Subtraktion der Homoaggregatbanden in Spektrum d) als separate Bande bei
3377 cm~! erkennbar wird. Beide Banden sind somit auf gemischte Imidazol-Methanol-
Aggregate zurtickzufithren, wobei aufgrund der geringen Konzentrationen und fehlen-
den weiteren Banden (abgesehen von einer Restbande des Imidazol-Dimers) eine Zu-
ordnung zu gemischten Dimeren naheliegend ist. Weitere schwache Banden unterhalb
von 3100cm™! sind nicht eindeutig identifizierbar und teilweise durch Restintensit-
ten der Methanol-C—H-Streckschwingungen verursacht, sie sollen an dieser Stelle nicht
eingehend betrachtet werden.

Ein Vergleich mit den berechneten Strichspektren liefert insbesondere fiir die stér-
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Abbildung 5.4: Einzelsubstanz- und Koexpansionsspektren der Popcorn-Jet-Expansio-
nen von Imidazol und Methanol bzw. Imidazol und Wasser (Triagergas Helium,

Po =

1.5bar) und Vergleich mit berechneten Linienspektren (MP2/aug-cc-pVDZ,

—144 cm™1). a) Imidazol. b) Methanol. ¢) Koexpansion von Imidazol und Methanol.
d) Entspricht ¢) nach skalierter Subtraktion von a) und b). e) Imidazol. f) Was-
ser. g) Koexpansion von Imidazol und Wasser. h) Koexpansion von Imidazol und
18(0-isotopenmarkiertem Wasser. Die AusschnittsvergroBerung zeigt die Streckschwin-
gungsbanden gemischter Imidazol-Wasser-Dimere aus Spektren g) und h).
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kere Heteroaggregatbande bei 3439 cm ™! eine sehr gute Ubereinstimmung mit der vor-
hergesagten Donor-O-H-Streckschwingungsbande des mi-Dimers. Jedoch ist auch die
Differenz zwischen der zweiten Bande bei 3377 cm™! und der theoretischen im-N-H-
Streckschwingungsbande mit 28 cm ™! noch im akzeptablen Bereich, zumal auch die re-
lative Lage der beiden gemischten Dimerbanden zueinander gut wiedergegeben wird.
Ein Vergleich der nullpunktskorrigierten Dissoziationsenergien der Heterodimere in Ab-
bildung 5.3 zeigt eine mit weniger als 2kJmol™! geringfiigig hohere Stabilitat der mi-
gegentiber der im-Geometrie, die sich gut mit den beobachteten relativen Bandenin-
tensitdten im Differenzspektrum 5.4 d deckt. Auf diese Weise ergibt sich eine schliissige
Zuordnung fiir beide beobachtete Mischaggregatbanden, die zur nun folgenden Interpre-
tation der Imidazol-Wasser-Koexpansionsspektren beitragen kann. Da die berechnete
Energiedifferenz fiir die analogen gemischten Dimere wi und 4w mit etwa 3kJmol™!
fast doppelt so grof3 ist wie fiir Methanol, sollte sich dies auch in den Mischclusterban-
denintensitaten widerspiegeln.

Abbildung 5.4 e zeigt zur besseren Vergleichbarkeit noch einmal das Spektrum der
Expansion von Imidazol (110°C) in Helium aus Abbildung 5.2 a. Die Konzentration
von Wasser wurde — analog zum Methanol — durch Wahl einer Temperatur von 2°C so
eingestellt, dass im Spektrum 5.4 f bei 3600 cm ™! keine Bande des Wasser-Dimers er-
kennbar ist. Fur die Identifikation der Schwingungen von Imidazol-Wasser-Aggregaten
stehen Daten aus Helium-Nanotrépfchen-Experimenten zur Verfiigung.?!® Bei diesen
kann die Zuordnung zuverlassig durch die Polarisationsabhéangigkeit der Bandeninten-
sitdt einer betrachteten Schwingungsmode und dem daraus gefolgerten Winkel zwischen
der Richtung des Ubergangsdipolmoments der betrachteten Mode und der des perma-
nenten Dipolmoments des Aggregats erfolgen.?!? Die Bandenpositionen der Monomere
zeigen iiblicherweise keine substantiellen Unterschiede zu denen aus Uberschallexpan-
sionen, wihrend bei den Streckschwingungen wasserstoffbriickengebundener X-—H-Os-
zillatoren ein bekannter linearer Zusammenhang zwischen Bandenverschiebung relativ
zum Gasphasenspektrum und Rotverschiebung relativ zur freien X-H-Monomerschwin-
gung besteht: 2

Ugas — Ve =~ 0.04 - Ay, + 1.6cm ™! (5.1)

Die erhaltenen Bandenpositionen kénnen daher fiir den Vergleich mit den Messungen
im Uberschallstrahl korrigiert werden. So erhaltene unkorrigierte und korrigierte Werte
fiir das Imidazol-Monomer und die Dimere ¢, 4w und wi sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.
Dabei wurde fiir den Wert der Rotverschiebung die Wellenzahldifferenz zwischen der
Clusterbande und dem jeweiligen Donor-Monomer in Helium-Nanotropfchen verwen-
det, wobei fiir Imidazol die Wellenzahl der N-H-Streckschwingung von 3518 cm™! und
fiir Wasser die der symmetrischen Streckschwingung!® bei 3657 cm™! eingesetzt wurde.

Das erhaltene Koexpansionsspektrum 5.4 g von Imidazol und Wasser zeigt (im Un-
terschied zum Koexpansionsspektrum ¢ mit Methanol) nur eine zusétzliche Bande im
aus den Helium-Nanotropfchen bekannten relevanten Spektralbereich zwischen 3400
und 3500 cm ™!, wie es aufgrund der héheren Energiedifferenz zwischen den beiden He-
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terodimerisomeren auch plausibel ist. Die Bandenposition entspricht mit 3458 cm ™!

exakt dem korrigierten Wert aus den He-Tropfchen-Messungen fiir das wi-Dimer mit
Wasser als Wasserstoftbriickendonor. Die entsprechenden Werte kénnen Tabelle 5.1
entnommen werden. Ebenso stimmt die Bandenposition mit einer Abweichung von nur
etwa 20 cm ™! recht gut mit der des analogen Methanol-Aggregats mi iiberein. Auch ein
Vergleich mit den theoretischen Spektren auf MP2/aug-cc-pVDZ-Niveau in Abbildung
5.4, deren Wellenzahlen analog zu denen im Methanol-Fall verschoben wurden, zeigt
eine Abweichung von nur 8cm™! zwischen der berechneten wi-Bande und der expe-
rimentellen bei 3458 cm™!. Unterstiitzt wird diese Zuordnung zudem noch durch die
energetische Begiinstigung gegeniiber dem 7w-Isomer. Dieses miisste entsprechend der
korrigierten Werte fiir die Infrarotspektren der Helium-Nanotropfchen-Messungen?'® in
Tabelle 5.1 eine N—H-Streckschwingungswellenzahl von etwa 3418 cm™! aufweisen, das
Koexpansionsspektrum 5.4 g lasst hier jedoch keine Bande erkennen.

Da die theoretischen Spektren fiir die Imidazol-Wasser-Heterodimere in Abbildung
5.4 eine Wellenzahldifferenz zwischen den beiden Strukturen 7w und wi von weniger als
40 cm ™! voraussagen, ist eine Uberlappung der Banden beider Isomere im experimen-
tellen Spektrum denkbar. Dies wiirde allerdings selbst bei der gemessenen Bandenbreite
der Mischaggregatbande bei 3458 cm™! in Spektrum g) von 7 cm ™! noch einer durch die
Helium-Nanotrépfchen-Umgebung verursachten Bandenverschiebung von iiber 40 cm™*
entsprechen, die in dieser GroBenordnung sehr unwahrscheinlich ist.?!® Dennoch soll
an dieser Stelle ein experimenteller Nachweis durch Isotopenmarkierung erfolgen. Der
Einsatz einer deuterierten Substanz ist hierbei nicht moglich, da sich die Komponen-
ten einer Koexpansion beim Popcorn-Jet bereits vor der Expansion vermischen und
so ein Isotopenaustausch erfolgen wiirde. Da der Muesli-Jet iiber keine Vorrichtung
zur Aufheizung von Substanzen verfiigt und der Dampfdruck von Imidazol bei Zim-
mertemperatur gering ist, wurde !80-markiertes Wasser (¥w) fiir die Popcorn-Jet-
Koexpansionen verwendet. Auch hiermit erfolgt eine Verschiebung wasserstoftbriicken-
gebundener X—H-Dimerschwingungen durch die Isotopenmarkierung nur dann, wenn
die markierte Komponente (hier Wasser) als Donor fungiert. Die Wellenzahlanderung
ist jedoch im Vergleich zur Deuterierung klein, da der Einfluss auf die reduzierte Masse
des Oszillators geringer ist.

Das Spektrum der Koexpansion von Imidazol und Hy**O in Abbildung 5.4 h zeigt
gegeniiber dem mit H,'%0 in Abbildung 5.4 g fiir die Bande des gemischten Aggregats
eine Rotverschiebung um 10 cm™! ohne Restintensitit bei 3458 cm™!, die gezeigte Aus-
schnittsvergroferung bestétigt die Beobachtung. Diese Rotverschiebung entspricht auch
der durch die MP2/aug-cc-pVDZ-Rechnungen fiir das wi-Dimer ermittelten, wahrend
fir das tw-Isomer keine Bandenverschiebung zu erwarten ist.

Offenbar nimmt im System Imidazol-Wasser das Wasser ausschliellich die Donorrol-
le ein, wobei die Auspriagung dieser Préferenz bei einer berechneten Energiedifferenz
von nur 3kJmol™! gegeniiber dem sw-Dimer einerseits auf die geringen Temperaturen
in Uberschallexpansionen zuriickgefithrt werden kann. Andererseits wurden in Helium-
Nanotroépfchen?'® und in der Argon-Matrix?!3 beide Heterodimere gefunden, so dass
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die Bevorzugung im Jet nicht allein der Temperatur geschuldet sein kann, sondern
auch dem geringeren Ausmaf} an kinetischer Kontrolle bei der Aggregatbildung im Jet.
Dabei ist zwar davon auszugehen, dass sich auch in der Uberschallexpansion durch
geeignete Stoflgeometrien zunichst beide Dimere bilden, die N-H-Donor-Aggregate iw
aufgrund der hohen Anzahl an Stoflen bei geringen Diisenabsténden jedoch praktisch
vollstandig isomerisieren. Ein moglicher Mechanismus hierfiir konnte eine intermole-
kulare Variante der 16sungsmittelunterstiitzten Konformationsisomerisierung??? sein.
Lagert sich an ein w-Dimer ein weiteres Wassermolekiil als Donor an das freie Elektro-
nenpaar des zweiten Stickstoffs an, so konnte die frei werdende Bindungsenergie durch
Umverteilung innerhalb des Aggregats zur Dissoziation des schwécher gebundenen Was-
sermolekiils fithren??® und so eine Isomerisierung beférdern. Dieser Prozess ist in der
kollisionsreichen Zone einer Uberschallexpansion dicht hinter dem Diisenausgang sehr
viel wahrscheinlicher als in kryogenen Matrizen?'® oder Losungsmitteln®!®, so dass auf
diese Weise die Diskrepanz zu den dort erhaltenen Isomerenhéufigkeiten erklért werden
kann.

Nachdem die Bildungspréferenz bei isolierten wasserstoffbriickengebundenen Dime-
ren zugunsten der Struktur mit Wasser als Donor und Imidazol als Akzeptor nachge-
wiesen wurde, lohnt trotz der bereits angesprochenen grundlegenden Unterschiede ein
Vergleich mit dem makroskopischen Fall von Imidazol in wassriger Losung. Die pK,-
Werte von Imidazol (14.2) und protoniertem Imidazol (7.1) sind bekannt:2%

i+

i
H—y 7 y—H K =71 AR +
NN + H,0 pa_» HN™ NN + H30
— \:/
i i~
O K,=14.2 PAN +
HNOSN G 4 om0 2208 NN 4 M0
— \—/

Fiir die Konzentrationen ¢ in neutraler wéssriger Losung folgt:

ei) - c(Ms07) _ gy mol a
= ~ 10 - (5.2a)
(i) -e(H0F) 1, mol
CAOT) _ g (5.20)
47 mol

Unter Annahme eines Gleichgewichtszustands bei Zimmertemperatur T3gg ergibt sich
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so die Differenz der freien Standard-Enthalpie AG* zwischen protoniertem und depro-
toniertem Imidazol als:

i+
AG® = —In (C(Q) ‘R Ty (5.3a)
c(i7)
D - e(H + H +
gy (A lsOT) | ellsO) ) gz T a0k (5.3b)
1071 mel ()L 10142 mel mol K
kJ
~ =42 — .
ol (5.3¢)

Das System Imidazol-Wasser ist somit ein Beispiel dafiir, wie sich ein ausgepréagtes
makroskopisches Verhalten aus einem geringfiigigen Energieunterschied auf der Ebe-
ne einzelner Wasserstoffbriickenbindungen entwickeln kann. Gleichzeitig stellt es ein
Modell fir Histidin-Wasser-Wechselwirkungen innerhalb der aktiven Zentren von En-
zymen wie beispielsweise den Serinproteasen’ dar, wo es innerhalb einer katalytischen
Triade den Protonentransfer im Peptidspaltungsprozess ermoglicht.

5.2 Wasser und 4-/5-Phenylimidazol

Im Gegensatz zum Modellsystem Imidazol kann die proteinogene Aminosaure Histidin
in zwei verschiedenen Tautomeren vorliegen, da die Anbindung der Imidazolylgrup-
pe sowohl an der 4-Position (neben dem Akzeptor-Stickstoff) oder an der 5-Position
(neben der N-H-Gruppe) erfolgen kann. Durch Protonentransfer sind beide Formen
ineinander tiberfiihrbar, so dass sich anstelle der bislang betrachteten zwei gemischten
Dimerstrukturen fiir Imidazol und Wasser mindestens vier Moglichkeiten fiir Histidin
und Wasser ergeben. Ramanspektroskopische Messungen haben eine Bevorzugung der
Anbindung am 4-C-Kohlenstoff mit einer Energiedifferenz von etwa 4kJmol™! relativ
zur 5-Position ergeben.?? Da Histidin selbst aufgrund der vielfiltigen Wechselwir-
kungsmoglichkeiten zwischen Wasser und der Aminosiuregruppe!®® sowie des geringen
Dampfdrucks nicht fiir Koexpansionen eingesetzt werden soll, ist ein entsprechendes
Modellsystem mit vergleichbaren tautomeren Formen notwendig.

Hierfiir bietet sich 4-/5-Phenylimidazol (4p, 5p) an, da es strukturell dem Histidin
stark dhnelt und die Anbindung der Phenylgruppe an den 4-C-Kohlenstoff mit einer
(rechnerischen) energetischen Préiferenz?°4225226 yon 3-5kJmol™! bevorzugt ist. Zu-
dem sind die moglichen gerichteten Wechselwirkungen zwischen der Phenylgruppe und
Wasser im Wesentlichen auf schwache C-H- - - O- und O-H- - - m-Wasserstoffbriickenbin-
dungen beschrankt, die gegeniiber starken O-H---N- und N-H:--O-Bindungen von
geringerer Relevanz sein sollten. Zusatzlich besitzt Phenylimidazol einen fiir Untersu-
chungen mit dem Popcorn-Jet ausreichenden Dampfdruck, so dass auch die praktische
Umsetzbarkeit gegeben ist. Bemerkenswert ist auflerdem die in RIDIR- (,,Resonant
Ton Dip InfraRed-“) Spektren der Uberschallexpansion von Phenylimidazol in Helium
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4- Phenylimidazol 5- Phenylimidazol Donor-Akzeptor
Eorel= 3.8 kJmol™ kJ mol™’

Abbildung 5.5: Berechnete (MP2/ aug—cc—pVDZ) Strukturen und nullpunktskorrigierte re-
lative (Ejpre1) und Dissoziationsenergien (Dp) der Tautomere 4- und 5-Phenylimidazol
(4p, 5p) sowie ihrer Heterodimere mit Wasser (w). Aggregatnomenklatur: ,, Donorkiir-
zel Akzeptorkiirzel“. Die Dissoziationsenergien sind relativ zu den jeweiligen Mono-
meren angegeben. Weitere Informationen zu Energien, Wellenzahlen und Intensitaten
befinden sich im Anhang A.4.

gefundene ausschlieBliche Bildung von 4pw-Heterodimeren?**2%_ in denen die N-H-
Gruppe des 4-Phenylimidazols den Wasserstoftbriickendonor und Wasser den Akzeptor
darstellt. Diese Ergebnisse widersprechen der in Abschnitt 5.1 belegten Donorrolle von
Wasser im gemischten Dimer mit Imidazol, so dass die Untersuchung dieser Diskrepanz
zusétzlich von Interesse ist.

Wiahrend Phenylimidazol im Kristall ausschliefSlich in der 4p-Form vorliegt, konnen
in Losung abhangig vom Losungsmittel etwa 10 bis 20% des 5p-Isomers nachgewie-
sen werden.??” In der Gasphase ist der Anteil mit 4% geringer??”, aber noch immer
im nachweisbaren Bereich. Fiir die Uberschallexpansionen kann dabei méglicherweise
ein hiervon abweichender 5p-Anteil erwartet werden, da im Vorfeld nicht eindeutig ab-
schitzbar ist, in wieweit die Tautomerisierung im Nichtgleichgewichtssystem der Uber-
schallexpansionen dem fliissigen Zustand in der Probenkammer oder dem gasférmigen
entspricht.

Abbildung 5.5 zeigt die auf MP2/aug-cc-pVDZ-Niveau erhaltenen Strukturen der
beiden Phenylimidazoltautomere sowie ihrer gemischten Dimere mit Wasser. Fiir das
4-Phenylimidazol ist eine anndhernd planare Struktur zu erkennen, so dass von ei-
ner stabilisierenden Konjugation der w-Systeme der beiden aromatischen Unterein-
heiten auszugehen ist. Fir das 5-Phenylimidazol ist hingegen eine deutliche Torsion
der Ringstrukturen zueinander von etwa 32° zu erkennen, die vermutlich auf die an
beiden Seiten auftretenden sterischen Wechselwirkungen zweier Wasserstoffatome der
Phenyl- und der Imidazolylgruppen zuriickzufiihren ist. Anzeichen fiir eine solche Tor-
sion wurden auch experimentell mittels elektronischer Spektroskopie erhalten.?% Im
4-Phenylimidazol hingegen tritt ein solcher, energetisch ungtinstiger geringer Wasser-
stoff-Wasserstoff-Abstand nur einmal auf, so dass zwar keine Abweichung von der Pla-
naritiat des Molekiils entsteht, hierdurch jedoch die eher geringe energetische Bevorzu-
gung des 4p-Tautomers von 3.8 kJ mol~! gegeniiber 5p nachvollziehbar wird.

Abbildung 5.6 a zeigt das Spektrum der Popcorn-Jet-Expansion von Phenylimida-
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Abbildung 5.6: Spektren der Popcorn-Jet-Expansionen von a) 4-/5-Phenylimidazol,
b) Wasser und c) beider Substanzen. Trégergas: Helium, pp = 1.5bar. Theoretische
Linienspektren wurden aus harmonischen MP2/aug-cc-pVDZ-Rechnungen nach Ver-
schiebung um —144 cm™! analog zu den Imidazolspektren in Abbildung 5.4 erhalten.
Die Molekiil- und Aggregatbenennung entspricht der aus Abbildung 5.5.

zol (¥ = 160°C) in Helium bei einem Stagnationsdruck von 1.5bar. Zu erkennen sind
zwei Banden bei 3513 und 3505cm™! in einem Intensitdtsverhiltnis von >10:1. Die
starkere Bande bei 3513 cm™! dhnelt in ihrer Wellenzahl der des Imidazol-Monomers
(3518 cm™!) und ist dem Monomer des 4-Phenylimidazols zuzuordnen, wihrend die
schwichere Bande bei 3505cm™! zum 5-Phenylimidazol gehért.?°® Das sich mit den
berechneten absoluten Bandenstiarken von 94kmmol™! (4p) und 54 kmmol™' (5p) er-
gebende Anzahlverhéltnis von >6:1 weist dabei auf eine mogliche Abweichung des Tau-
tomerenverhaltnisses in der Uberschallexpansion von dem der Gleichgewichtsgasphase
(24:1)2%7 hin.

Fiir die Koexpansion wurde die Wasserkonzentration erneut so eingestellt, dass im
reinen Wasserspektrum 5.6 b praktisch nur Banden des Monomers erkennbar sind. Im
Koexpansionsspektrum ¢) von Phenylimidazol und Wasser sind zusétzlich zu den je-
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weiligen Monomerbanden drei intensive Banden bei 3720, 3458 und 3430 cm™! sowie
moglicherweise eine schwache Bande bei 3407 cm™! zu sehen. Hierbei ist die Position
von 3720 cm ™! typisch fiir die Schwingungen freier O-H-Bindungen von Wasser-Donor-
molekiilen in wi-Aggregaten?'® und auch die Bande bei 3458 cm™!, deren Wellenzahl
exakt der der wi-Bande in Abschnitt 5.1 entspricht, weist auf das Vorliegen von wp-
Aggregaten mit dhnlicher Bindungsgeometrie wie im wi-Dimer hin. Die Zuordnung zu
einem Tautomer kann allein aufgrund der experimentellen Daten jedoch nicht getroffen
werden.

Vergleichbare Koexpansionen von 4-Phenylimidazol und Wasser haben in RIDIR-
Spektren nur eine Heterodimerbande bei 3409 cm™! ergeben, die dem N-H-Donor-Ag-
gregat 4pw zugeordnet wurde.?%® Hinweise auf das exklusive Vorliegen dieses Hetero-
dimers erbrachten auch R2PI- (,,Resonant 2 Photon Ionization“) Spektren.294206 Auf-
grund der guten Ubereinstimmung der N-H-Streckschwingungsbanden der Phenylimi-
dazol-Monomere aus RIDIR-Spektren mit den hier vorgestellten mit einer Abweichung
von jeweils nur 1 cm™! ist auch fiir die Aggregatbanden von einer dhnlich geringen Dis-
krepanz auszugehen. Entsprechend kénnte die schwache Bande bei 3407 cm ™! im Koex-
pansionsspektrum 5.6 ¢ dem 4pw-Dimer zugeordnet werden, wobei eine Identifikation
dieses Peaks als tatsichliche Bande aufgrund des geringen Signal-zu-Rauschen-Verhélt-
nisses nur unter Vorbehalt erfolgen kann. Interessant ist hierbei, dass das 4pw-Aggregat
in den Popcorn-Jet-Expansionen offenbar nur einen sehr geringen Anteil der Hetero-
dimere ausmacht, wahrend die zugehorige Bande in den RIDIR-Spektren die starkste
(und einzige) Mischaggregatbande darstellt.?’ Neben diesem bemerkenswerten Unter-
schied liefert die in Referenz 206 getroffene Zuordnung auch einen Anhaltspunkt fiir
die weitere Spektreninterpretation.

Fiir eine Zuordnung der starkeren Heterodimerbanden von Phenylimidazol und Was-
ser ist ein Vergleich mit den Ergebnissen quantenchemischer Rechnungen vonnoten.
Abbildung 5.5 zeigt die erhaltenen Minimumstrukturen der gemischten Dimere beider
Tautomere auf MP2/aug-cc-pVDZ-Niveau. Die nullpunktskorrigierten Dissoziations-
energien Dy wurden durch Subtraktion der Monomerenergien von Wasser und dem
jeweils enthaltenen Phenylimidazol-Tautomer erhalten, so dass fiir einen energetischen
Vergleich der Heterodimere untereinander gegebenenfalls 3.8 kJ mol~! fiir die 5p-Struk-
turen abgezogen werden miissen.

Bei den 4-Phenylimidazol-Wasser-Dimeren, die aufgrund des Monomerverhéltnisses
in Spektrum 5.6 a das Koexpansionsspektrum dominieren sollten, ist das Aggregat
w4p mit Wasser als Donor gegeniiber dem Wasser-Akzeptor-Cluster um 3.4kJ mol !
stabiler. Interessanterweise bewirkt die Anbindung eines Wassermolekiils an das 3-N-
Stickstoffatom des Imidazolylrings eine Aufhebung der Planaritit des 4-Phenylimi-
dazols, der Torsionswinkel zwischen den beiden aromatischen Untereinheiten betragt
19°. Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass — &hnlich zum 5-Phenylimidazol —
eine sterische Wechselwirkung zwischen dem Wasser und dem néchstgelegenen Phe-
nyl-Wasserstoffatom auftritt. Der energetische Nachteil durch Verlust der Konjugati-
on beider aromatischer Systeme wird dabei vermutlich teilweise durch eine zusétzli-
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che stabilisierende C-H- - - O-Wechselwirkung zwischen einem Phenyl-C-H und einem
freien Elektronenpaar des Wasser-Sauerstoffs kompensiert. Im Isomer 4pw tritt hinge-
gen keine Beeinflussung der N-H- - - O-Wasserstoftbriickenbindung durch den Phenyl-
ring auf, so dass ein vergleichbares Verhalten zum analogen Imidazol-Wasser-Dimer
iw zu erwarten ist. Entsprechende Strukturen fir w4p und 4pw wurden auch, aller-
dings praktisch isoenergetisch, auf B3LYP/6-31+G*-Niveau erhalten.?’ Rechnungen
auf MP2/6-31G*-Niveau fanden ebenfalls vergleichbare Strukturen®, hier jedoch mit
einer energetischen Bevorzugung des 4pw-Isomers, die sich mit den Beobachtungen der
unzureichenden Beschreibung dieser Systeme bei Verwendung kleiner Basissidtze aus
Abbildung 5.1 in Abschnitt 5.1 deckt. Allerdings wurde mit dieser Methode eine zu-
sétzliche lokale Minimumstruktur mit Wasser als Donor, jedoch ohne Deformation des
planaren 4-Phenylimidazols gefunden, die durch die hier durchgefithrten MP2/aug-cc-
pVDZ-Rechnungen nicht reproduziert werden konnte.

Da die Wasserstoftbriickenbindung im Aggregat 4pw nicht durch den Phenylsubsti-
tuenten beeinflusst sein sollte, ist auch ein dem Cluster 7w sehr ahnliches Spektrum zu
erwarten. Dies wird durch den Vergleich der Wellenzahl der 4pw-N—H-Streckschwingung
von 3407 cm ™! (3409 cm ™! aus RIDIR-Spektren?%®) mit der korrigierten Wellenzahl fiir
w in Helium-Nanotrépfchen?®219 von 3418 cm™! (siehe auch Tabelle 5.1) bestétigt. Da
die entsprechende Bande allenfalls mit einer Intensitat knapp tiber dem Rauschlevel im
Koexpansionsspektrum 5.6 ¢ auftritt, wird dieses Aggregat offenbar hochstens zu sehr
geringen Anteilen in den Popcorn-Jet-Expansionen gebildet.

Anders verhalt es sich fiir das Heterodimer w4p, bei dem die Torsion des 4-Phe-
nylimidazols und die zusétzliche C—H- - - O-Wechselwirkung zu einer Beeinflussung der
O-H- - - N-Streckschwingung im Vergleich zum wi-Dimer fithren sollten. Dies wird auch
durch das berechnete Linienspektrum in Abbildung 5.6 bestétigt, wo fiir beide 4-Phe-
nylimidazol-Wasser-Dimere dhnliche Wellenzahlen (A7 = 6cm™!) vorausgesagt wer-
den, im Gegensatz zu einer (experimentellen?'® und theoretischen) Differenz von et-
wa 40 cm ™! fir wi und sw. Wéhrend eine Zuordnung des w4p-Dimers zur Bande bei
3458 cm ™! also auszuschliefen ist, wire die Abweichung zwischen Theorie und Expe-
riment fiir die 3430 cm~!-Bande noch im akzeptablen Bereich. Das Auftreten von w4p
im Spektrum wird aulerdem durch die Stabilitiat des Aggregats sowie die hohe Hau-
figkeit des 4p-Tautomers im Spektrum 5.6 a der reinen Expansion von Phenylimidazol
unterstitzt.

Bei den berechneten Strukturen der 5-Phenylimidazol-Wasser-Aggregate in Abbil-
dung 5.5 féllt zunachst auf, dass im Hinblick auf die Dissoziationsenergien hier das
N-H-Donor-Isomer 5pw die energetisch bevorzugte Struktur darstellt. Dies ist ver-
mutlich auf die O-H- - - m-Wechselwirkung zuriickzufithren, die eine Stabilisierung des
Clusters bewirkt. Das zugehorige berechnete Linienspektrum in Abbildung 5.6 zeigt
jedoch, dass diese zusatzliche Wechselwirkung zu einer weiteren Rotverschiebung der
N-H-Streckschwingungsbande fithrt. Aufgrund der grofien Wellenzahldifferenz zu den
tatsachlich im Koexpansionsspektrum c) von Phenylimidazol und Wasser beobachteten
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5.3 Zusammenfassung und Ausblick

Banden ist ein Vorliegen signifikanter Mengen des Heterodimers 5pw in der gemischten
Expansion unwahrscheinlich.

Stellt 5-Phenylimidazol den Wasserstoftbriickenakzeptor im gemischten Dimer mit
Wasser dar, ergibt sich hierfiir zwar eine geringere Dissoziationsenergie, jedoch auch
eine durch die Phenylgruppe praktisch ungestorte O—H- - - N-Bindung, wie sie fiir einen
der Bande bei 3458 cm™! zuzuschreibenden Cluster zu erwarten ist. Tatséchlich er-
gibt sich fir das wHp-Aggregat in Abbildung 5.6 auch die geringste Differenz zwi-
schen der simulierten intensiven Streckschwingungsbande und der gemessenen Bande
bei 3458 cm™!, so dass eine Zusammengehorigkeit von Aggregat und Bande sinnvoll
erscheint. Dagegen spricht allerdings die geringe Intensitat der Bande des 5-Phenyl-
imidazol-Monomers bei 3505cm™! sowohl im Einzelsubstanzspektrum 5.6 a als auch
im Koexpansionsspektrum 5.6 ¢, die eine so starke Heterodimerbande, wie sie bei
3548 cm~! beobachtet werden kann, nahezu ausschliefit. Fiir eine Begiinstigung des
Tautomerisierungsprozesses durch Aggregation mit Wasser sind praktisch nur Mecha-
nismen denkbar, die mehrere Wassermolekiile beinhalten. Dies ist aufgrund der geringen
Wasserkonzentration im Spektrum c) ebenfalls eher unwahrscheinlich.

Als Alternative fiir die Deutung der Bande bei 3458 cm™! kommt allerdings noch
eine zusatzliche w4dp-Struktur mit planarem 4-Phenylimidazol, wie sie in MP2/6-31G*-
Rechnungen®’ gefunden wurde, in Frage. Hier bestiinde ebenfalls eine relativ unge-
storte O—H- - - N-Wasserstoftbriickenbindung, die mit den in Abschnitt 5.1 erhaltenen
Ergebnissen konform ginge. Diese Hypothese wird ebenfalls durch die hohere Haufigkeit
von 4p gegentiber 5p unterstiitzt.

Auch wenn also fir das System 4-/5-Phenylimidazol /Wasser keine eindeutige Struk-
turzuweisung fiir die beobachteten Heterodimerbanden méglich ist, sprechen Verglei-
che mit Imidazol-Wasser-Koexpansionen, ab initio-Rechnungen und literaturbekannten
,Resonant Ion Dip Infrared“-Spektren? fiir eine Préiferenz von Strukturen mit Wasser
als Wasserstoffbriickendonor, analog zu den Imidazol-Wasser-Dimeren in Abschnitt 5.1.
Dieses Resultat widerspricht der ebenfalls in Uberschallexpansionen von Phenylimida-
zol und Wasser in Helium erhaltenen Priferenz einer Akzeptorrolle des Wassers. 204206
Eine Erklarung hierfiir konnte der fehlende lineare Zusammenhang zwischen Haufigkeit
und Bandenstéarke fiir resonanzbasierte Methoden liefern, durch den eine bevorzugte
Detektion des 4pw-Dimers moglich wéare. Als Modellsystem fiir Histidin hat sich Phe-
nylimidazol jedenfalls als nur partiell geeignet erwiesen, da es zwar notige Struktur-
merkmale aufweist, der Phenylsubstituent sich jedoch als zu stark in intermolekulare
Wechselwirkungen involviert erwiesen hat um eine ideale Vergleichbarkeit zu Histidin
zu erzielen.

5.3 Zusammenfassung und Ausblick

Fiir das System Imidazol-Wasser wurde eine klare Wechselwirkungspraferenz mit Was-
ser als Wasserstoftbriickendonor gefunden, die analog fiir Methanol zwar auch existiert,
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jedoch schwacher ausgeprégt ist. Es hat sich weiterhin gezeigt, dass im Gegensatz zur ki-
netisch kontrollierten Clusterbildung in kryogenen Matrizen?!'® und Losungsmitteln?!®
die Aggregation in den vorgestellten Uberschallstrahlexperimenten tiberwiegend ther-
modynamisch kontrolliert verlduft. Dies ist mechanistisch bemerkenswert und spricht
fiir Wasseraustauschprozesse in den frithen Stadien der Expansionen. Die gefundene
energetische Reihenfolge der Imidazol-Wasser-Heterodimere kann daher als Benchmark
fiir neue und verbesserte intermolekulare Imidazol-2?® und Histidin-Kraftfelder Verwen-
dung finden.

Simulationen der gemischten Dimere mittels quantenchemischer Rechnungen haben
die Notwendigkeit groflerer Basissétze fiir eine hinreichende energetische Beschreibung,
insbesondere bei MP2-Rechnungen, gezeigt. Fiir qualitative Struktur-, Energie- und
Frequenzvorhersagen haben sich harmonische MP2/aug-cc-pVDZ-Rechnungen jedoch
als ausreichend gezeigt, obwohl ihnen lediglich zwei Basisfunktionen pro Valenzorbital
zugrunde liegen und weder eine Korrektur des Basissatziiberlagerungsfehlers noch eine
Beriicksichtigung anharmonischer Effekte beinhaltet ist.

Mittels FTIR-Spektroskopie im Uberschallstrahl ist es also moglich, isolierte Wech-
selwirkungen zwischen Aminosdureseitenketten und einzelnen Wassermolekiilen, wie
sie in Enzymen auftreten”®, zu modellieren. Im Gegensatz zu anderen experimentellen
Anséitzen wie der IR/UV-Doppelresonanz?® ist hierfiir keine zusétzliche Chromophor-
einheit im Molekiil notwendig.

Fir die Einbeziehung von Tautomeriephdnomenen in die Simulation von Histidin-
Wasser-Wechselwirkungen in Enzymen hat sich Phenylimidazol als nur eingeschrankt
verwendbar erwiesen, da aufgrund der Konjugation der beiden aromatischen Unter-
einheiten und der zusétzlichen C-H--- O- und O-H- - - 7-Wechselwirkungen zu starke
Effekte auf die Aggregatenergien zu erwarten sind. Wahrend 4-/5-Phenylimidazol daher
zwar ein interessantes System fiir die Untersuchung konkurrierender Wechselwirkungen
bei der Aggregation mit Wasser ist, stellen moglicherweise alkylierte Imidazolderiva-
te die besseren Modelle fiir Histidin dar, auch wenn sich hier ebenfalls zusétzliche
C-H- - - O-Interaktionen sowie die fiir Berechnungen ungtinstige Vielfalt an Konforma-
tionen als problematisch erweisen kénnen.

Insgesamt hat sich die Popcorn-Jet-Apparatur jedoch als gut geeignet fiir die Unter-
suchung konkurrierender Wechselwirkungen schwerfliichtiger Substanzen mit Losungs-
mittelmolekiilen erwiesen, so dass eine Ubertragung auf weitere gemischte Wasser-Imi-
dazolderivat-Cluster lohnend erscheint. Ein interessantes System hierfiir konnte das
biogene Amin Histamin (2-(4-/5-Imidazolyl)-ethylamin)'%* liefern, das im menschli-
chen Organismus an zahlreichen physiologischen und pathologischen Prozessen beteiligt
ist.230 Aufgrund seiner beiden Tautomere, der flexiblen Seitenkette sowie der Amino-
gruppe sollte es in der Lage sein, bei der Aggregation mit Wasser eine Vielzahl von
Wechselwirkungen einzugehen.?! Die Bestimmung des priferierten Interaktionstyps
kann dabei aufschlussreich fiir das Verstandnis der Hierarchien innerhalb konkurrie-
render Wechselwirkungen sein.
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6 Infrarotspektroskopische Bildgebung
von Uberschallexpansionen

6.1 Distickstoffmonoxid (N-O)

Distickstoffmonoxid (N,O, Lachgas) ist unter Standardbedingungen ein farbloses, stif}-
lich riechendes Gas.?3? Seine Konzentration in der Atmosphére betrigt etwa 320 ppb,
wo es infolge seiner stark infrarotaktiven Schwingungsmoden als effizientes Treibhaus-
gas wirkt.?*3 Gleichzeitig eignet es sich aufgrund seiner hohen Bandenintensitéiten aus-
gezeichnet als Testsubstanz fiir die Charakterisierung neuer Apparaturen®’ und besitzt
zudem Schwingungsmoden im mit dem Chilli-Jet untersuchbaren Spektralbereich zwi-
schen 3000 und 800cm™! (sieche Tabelle 6.1). Aufgrund der ausgepragten P- und R-
Zweig-Struktur der Monomerbanden und der linearen Molekiilgeometrie kann zudem
auch bei geringer spektraler Auflosung eine Untersuchung der Rotationstemperaturen
mithilfe Gleichung 2.11 (S. 16) erfolgen.

Neben den Fundamentalschwingungen eigenen sich auch viele Kombinations- und
Obertonbanden fiir die schwingungsspektroskopische Untersuchung. 2327 Insbesonde-
re die v; + v3 Kombinationsbande ist ausfithrlich untersucht worden, da sie sich als
gut geeignet fiir Clustertemperaturanalysen erwiesen hat.?3® Mit ihrer Schwingungs-
wellenzahl von 3481.2cm™! liegt sie jedoch aufgrund der Einschrinkung durch das
Infrarotobjektiv aulerhalb des mit dem Chilli-Jet untersuchbaren Bereichs.

Gasformiges Distickstoffmonoxid ist schwingungsspektroskopisch iiber weite Berei-
che vom fernen?® {iber das mittlere?® bis zum nahen Infrarot?*! und mit einem brei-
ten Methodenspektrum reichend von Uberschallexpansionen 4157 iiber Kollisionskiih-

141 120} V3
Typ symmetrische Knick- asymmetrische
Streckschwingung  schwingung  Streckschwingung
Entartung 1 2 1
Wellenzahl 4 1284.91cm™! 588.77 cm ™! 2223.76 cm ™!
Symmetrie?3? ¥t I1 vt
g’;fldgjsﬁfgg 60 km mol ! 82kmmol™!  350kmmol !

Tabelle 6.1: Schwingungseigenschaften von Distickstoffmonoxid.
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5% N,O in He 10% N,O in He

Abbildung 6.1: Dichteverlauf gepulster Expansionen von Distickstoffmonoxid in Helium.
Die z- und y-Koordinaten geben die rédumliche Position in der Expansion wieder,
Diisenausgang bei x ~ 5mm, y ~ 0 mm. Die z-Werte entsprechen dem Integral iiber
die gesamte v3-Bande von N2O. a) Expansion von 5% N2O in He. b) Expansion von
10% N5O in He. pg = 1bar, pgg < 0.2mbar, gleiche Skalierung der z-Achsen.

lung 242243 und Matrixisolation?# bis hin zur Cavity Ringdown Spektroskopie?*® unter-

sucht. Auch die Spektren kleiner 244:246:247.248.249 1 q grofler 10:41,242,243.246 T achgasaggre-
gate sind entsprechend gut bekannt. Sie werden aufgrund des kleinen Dipolmoments
des Monomers?? von 0.161 D = 5.37 - 1073! Cm und trotz des mafig groBen Quadru-
polmoments?° von —11.22-1074° Cm? iiberwiegend aufgrund von Dispersionswechsel-
wirkungen gebildet.?>? Ebenso sind auch die Spektren gemischter Aggregate mit ande-
ren kleinen Molekiilen oder Atomen wie Wasser?*? oder Helium?*® bereits untersucht.
Durch die geringen elektrostatischen Anteile an den intermolekularen Wechselwirkun-
gen von Lachgas sind die Cluster eher schwach gebunden. So betréagt die experimentell
bestimmte Dimerisierungsenergie?* mit 5kJmol~! nur gut ein Drittel des Werts von
Wasser 199,

Aufgrund dieser Kombination von Molekiileigenschaften aus stark infrarotaktiven
Banden, einfacher Temperaturanalyse auch bei geringer spektraler Auflosung und der
Ausbildung von Molekiilaggregaten im Jet wird Distickstoffmonoxid hier als Testsystem
fiir den neuen Aufbau zur chemischen Bildgebung von Uberschallexpansionen verwen-
det.

6.2 Gepulste Expansionen

Abbildung 6.1 zeigt den Dichteabfall gepulster Expansionen von Distickstoffmonoxid in
Helium mit verschiedenen N,O-Konzentrationen bei einem Stagnationsdruck von 1 bar
und einem geringen Hintergrunddruck von maximal 0.2 mbar. Als Maf fiir die Dichte
wurde das Integral iiber die gesamte Bande der antisymmetrischen Streckschwingung
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des Distickstoffmonoxids gewéhlt und als Funktion des Ortes innerhalb der Expansi-
on dargestellt. Hierbei wurde der Effekt unterschiedlicher Bandenstéarken der Schwin-
gungen von freien und in Clustern gebundenen NoO-Molekiilen vernachlassigt, da die
Intensitatsverstiarkung durch Aggregation im Gegensatz zu wasserstoffbriickengebun-
denen Systemen gering ist.?! Direkt hinter der Schlitzdiise (z ~ 5mm, y ~ 0mm)
ist die Lachgasdichte am hochsten, sinkt mit steigendem Diisenabstand jedoch schnell
auf einen Wert nur leicht oberhalb der Dichte des Hintergrundgases — erkennbar an
den Bildecken fiir kleine y-Werte — ab. Dieser schnelle Dichteabfall veranschaulicht
gut die stark verdiinnten Gasphasenbedingungen innerhalb von Uberschallexpansio-
nen. Der stufenartige Dichteabfall seitlich des Diisenausgangs markiert die Grenze der
Expansion.

Obwohl der NyO-Anteil in der Gasmischung in Abbildung 6.1 b mit 10% eigentlich
doppelt so hoch sein sollte wie in 6.1 a wird fiir das v3-Bandenintegral direkt hinter
der Schlitzdiise ein Wert erreicht, der nur etwa 1.8mal so hoch ist. Die Abweichung
vom idealen Integralverhéltnis kann einerseits auf unprézise Druckverhéltnisse bei der
Vormischung von Lachgas und Helium sowie auf eine unvollstiandige Durchmischung
der Gase innerhalb der Druckgasflaschen zuriickgefithrt werden. Andererseits kann bei
der hohen N5O-Konzentration direkt hinter der Diise in Kombination mit der grofien
Infrarotintensitat der v3-Schwingung der Transmissionsgrad des Infrarotlichts so stark
absinken, dass Streulichteffekte und Artefakte iberwiegen und so zu geringe Absorbanz-
werte erhalten werden, auch wenn diese aufgrund der geringen spektralen Auflésung
von 2cm™! eventuell nicht unmittelbar zu erkennen sind. Um das Ausmaf solch eines
Effekts einschétzen zu konnen, soll an dieser Stelle eine Abschiatzung der Transmission
direkt hinter der Schlitzdiise erfolgen.

Fiir die Expansion von 10% Lachgas in Helium weist das Spektrum mit einer Auflo-
sung von Ay, =2 cm~! an der Position direkt hinter der Schlitzdiise eine Maximal-
absorbanz von Aey, = In (%) ~ 0.3 auf. Die Maximalabsorbanz in einem nicht auflo-
sungslimitierten Spektrum ergibt sich dann mit der Anzahl ng.n4en von Rotationslinien
im betrachteten Bereich von 2cm™' mit Halbwertsbreiten (FWHM) von Apwmy als:

Aexp : AI;exp

NBanden * AVFWHM

Amax = (6.1)

Aus der Rotationskonstanten®® By,o & 0.419cm™! ergibt sich eine Anzahl von un-
gefihr 2.5 Rotationslinien pro 2 cm™!-Intervall. Fiir die Abschéitzung der Doppler- und
Druckverbreiterung der Banden werden eine Temperatur von 100 K und ein Druck von
50mbar direkt hinter dem Diisenausgang angenommen. Die Temperaturbestimmung
erfolgte dabei gemafl Gleichung 2.11, der Druck wurde durch Bandenintegralvergleich
mit einem N,O-Gasphasenspektrum bei bekanntem Druck erhalten. So ergibt sich eine
Dopplerbreite (FWHM) von %

7 [2kTn2
Avp =22 /2222~ 2,103 em ! (6.2)
C m
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mit der Wellenzahl der Bande 7 und der Masse m von N,O.

Die Druckverbreiterung kann aus den Summen der Stoldurchmesser D; der absor-
bierenden Substanz (N2O) und der méglichen Stopartner (He, NoO) und den Anzahl-
dichten N; der Molekiile geméf3

| =N20.He 1 1\1°°
Avy=-— > Ni-(Dx0.)" l27TkT ( + )] (6.3)

T An - mn,0 My
berechnet werden. 2%

Mit den StoBdurchmessern?7 von 0.4 A(He) und 8.4 A(N,O) ergibt sich so eine Halb-
wertsbreite durch Druckverbreiterung von 0.02 cm™!. Diese liegt etwa eine Gréfienord-
nung iiber der Dopplerverbreiterung, so dass fiir weitere Berechnungen nur der Wert
der Druckverbreiterung berticksichtigt werden muss. Fiir die minimale Transmission
ergibt sich mit Gleichung 6.1:

Aor, - AD 0.3-2cm™t
Trmin = - =P o ~ — ~6-107 6.4
" P ( NBanden * AﬂFWHM> P ( 2.5-0.02 cm1> ( )

Direkt hinter dem Diisenausgang wird daher in der Spitze praktisch das gesamte In-
frarotlicht absorbiert, so dass von einer klaren Beeintréchtigung der Intensitédten auszu-
gehen ist. Hierdurch wird also vermutlich die Diskrepanz zwischen rechnerischem und
gemessenem Verhaltnis der Bandenintegrale der Expansionen mit 5% und 10% N,O in
Helium an Diisenausgang bedingt. Da sowohl gemafl Gleichung 6.3 die Druckverbrei-
terung als auch die Absorbanz in etwa linear mit der Anzahldichte abnehmen, bleibt
dieses Sattigungsproblem solange bestehen, bis die Bandenbreite durch die Doppler-
verbreiterung dominiert wird.

Die ortsaufgeloste Darstellung des Bandenintegrals kann zwar als Maf fiir den Dich-
teverlauf verwendet werden, sie macht jedoch keine Aussagen iiber Anderungen der
Bandenformen und enthélt daher auch keine Information iiber Aggregationsprozesse.
Die Spektren in den Bereichen der v3- und v4-Fundamentalschwingungen der gepulsten
Expansionen von 5% und 10% Lachgas in Helium sind in Abhéngigkeit vom Abstand
zur Diise in Abbildung 6.2 gezeigt. Die einzelnen Spektren stellen dabei Mittelungen
iiber jeweils drei benachbarte der insgesamt dreiflig Pixelreihen dar, die orthogonal zur
Ausbreitungsrichtung der Expansion verlaufen. Pixel in Regionen auflerhalb der Ex-
pansion, die nur das Hintergrundgas erfassen, wurden dabei nicht mit einbezogen. Alle
Spektren wurden nach Anwendung der in Kapitel 3.4.5 beschriebenen Datennachbe-
handlung erhalten, im Bereich der symmetrischen Streckschwingungsbande v, wurde
zusatzlich ein Mittelwertspektrum der Pixel auflerhalb der Expansion subtrahiert, um
das Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis zu verbessern. Im v3-Bereich wurde dieses Verfahren
nicht angewendet, da hier aufgrund der hoheren Infrarotintensititen die Bandenstéar-
ken des Hintergrundgases deutlich iiber dem Niveau des pixeliibergreifenden Rauschens
liegen.
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Abbildung 6.2: v3- und v;-Streckschwingungsbanden aus den in Abb. 6.1 gezeigten Expan-
sionen in Abhéngigkeit vom Diisenabstand. Die Spektren wurden durch Mittelung
von jeweils drei benachbarten Pixelreihen orthogonal zur Ausbreitungsrichtung ohne
Beriicksichtigung der Bereiche auflerhalb der Expansionsgrenzen erhalten. Diisenab-
standswerte sind als mittlere y-Werte zu verstehen. M: Monomer-Bandenzentrum,
C: Clusterkern, S/S1/S2: Clusteroberflache.

Der Farbverlauf der Spektren in Abbildung 6.2 gibt von orange iiber rot und blau
bis zu griin steigende Abstdnde zum Disenausgang wieder. Bei kleinen Abstinden
(orange Spektren) ist fiir beide Lachgaskonzentrationen und Spektrenbereiche deutlich
die P- und R-Zweig-Struktur der Monomerbanden mit Bandenzentren bei 2224 (v3)
und 1285cm ™! (v1) erkennbar. Die Monomer-Rotationstemperatur kann mithilfe von
Gleichung 2.11 (S. 16) aus der Wellenzahldifferenz der Maxima von P- und R-Zweig
und einem Gasphasen-Referenzwert von A3®¥(13) ~ 21 cm™! auf etwa 80 K abge-
schatzt werden, offenbar findet also bereits innerhalb der Schlitzdiise und wéhrend der
ersten 0.3 mm der Expansion, die aufgrund des Glattungsverfahrens nicht vollstandig
erfasst werden, eine betrachtliche Abkiihlung statt. Fiir groflere Diisenabstdnde ldsst
die Uberlagerung der Monomerzweige mit Aggregatbanden eine derartige Temperatur-
auswertung nicht zu.

Mit steigendem Diisenabstand erfolgt ein schneller Abfall der Monomerbanden, wéh-
rend zusitzliche Banden bei 2235, 1287 und 1283 cm™! an Intensitit gewinnen. Diese
Banden wurden bereits frither Molekiilen an der Oberfliche mittelgrofler Aggregate
zugeordnet %) sie werden daher als S-Banden (surface) bezeichnet.1%4! Die Zuordnung
erscheint sinnvoll, da sich in der Expansion zunachst kleinere Cluster ausbilden, bei
denen nahezu alle Molekiile an der Oberfliache lokalisiert sind. Die Aufspaltung in zwei
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vg / cm™! v1 / em™!
Bande Chilli-J e{c Literatur Chilli-J e{c Literatur
M 2224 2223.7623 1285 1284.91234
C 2245 2244.34 1296 129541
S 2235 2235.44
S1 1283 1282.64
S2 1287 1286.741

Tabelle 6.2: Bandenpositionen der Streckschwingungen von NoO, Vergleich der Chilli-Jet-
Messungen mit Literaturwerten. Die Bandenbezeichnungen entsprechen denen in Ab-
bildung 6.2.

Banden im v;-Bereich ist vermutlich auf eine unterschiedliche Orientierung der Ober-
flichenmolekiile zuriickzufithren.*! Mit weiter steigendem Abstand werden zwei weitere
Banden bei 2245 und 1296 cm™! erkennbar, die zuvor mit Molekiilen im Clusterinne-
ren (C-Banden, core) in Verbindung gebracht wurden.%4! Thr relativ spites Auftreten
in der Expansion bestatigt auch diese Zuordnung. Eine Auflistung der verschiedenen
Bandenpositionen und ein Vergleich mit Literaturwerten ist in Tabelle 6.2 gegeben.

Ein Vergleich der Spektren von Expansionen mit 5% und 10% Distickstoffmonoxid in
Helium zeigt zunéchst, dass der prozentuale Abfall der Monomerbandenintensitit mit
steigendem Diisenabstand bei beiden dhnlich schnell verlduft. Da dieser zum grofien
Teil auf den allgemeinen Dichteabfall innerhalb der Expansion zuriickfiithrbar ist und
fiir beide Expansionen der gleiche Stagnationsdruck verwendet wurde, entspricht die-
ses Verhalten den Erwartungen. Eine Analyse der Clusterbanden ist insbesondere fiir
die Oberflichenbanden und den v;-Bereich aufgrund der starken Uberlappung mit der
Monomer-Zweigstruktur erschwert. Ein Vergleich der Positionen der gemeinsamen Mo-
nomer+S-Banden-Maxima mit den Positionen der reinen S-Banden zeigt jedoch, dass
fir die NyO-reichere Mischung die Peakpositionen schneller auf den S-Banden-Wert
konvergieren als bei den verdiinnteren Mischungen. Dies ist besonders gut im Bereich
der v3-Bande zu sehen, da hier die Verschiebung des Gesamtmaximums durch Abkiih-
lung des Monomers (Shift des R-Zweig-Maximums in Richtung Bandenzentrum) der
durch Clusterbildung entgegengerichtet verlauft.

Wiéhrend die Oberflichenbanden bei geringerer Lachgaskonzentration mit steigen-
dem Abstand nur leicht schwécher an Intensitdt gewinnen als bei héherer Konzen-
tration, ist dieser Effekt fiir die C-Banden deutlich ausgepragter und aufgrund ihrer
besseren Separierung von den Monomerbanden auch in beiden Bandensystemen gut er-
kennbar. Verdeutlicht wird dieses verschiedene Verhalten auch in den unterschiedlichen
Intensitatsverhéltnissen von S- und C-Banden zueinander sowohl im v3- als auch im v4-
Bereich. Insgesamt weist dies darauf hin, dass bei gleichen Diisenabstéinden und relativ
zur Monomer-Anfangskonzentration die gebildeten Aggregate bei hoherem Lachgasan-
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teil zahlreicher und groer sind. Dies ist auf die geringere Anzahl von NoO-N,O-St68en
in der verdiinnteren Expansion zuriickzufiihren.

Eine Groflenabschitzung der gebildeten Cluster ist fiir grofie Diisenabstdnde und so-
mit geringe Beeintrachtigungen der Clusterbandenintensitédten durch Monomerbeitrage
aus den relativen Intensitaten von Kern- und Oberflichenbanden méoglich. Kunzmann
et al.?*® haben hierbei ein einfaches Abschitzungsverfahren angewendet, das auf fol-
genden groben Naherungen beruht: Die Cluster werden als kugelférmige Gebilde ein-
heitlicher Dichte mit einem Radius r angesehen. Sie besitzen eine Oberflichenschicht
der Dicke einer Elementarzelle von kristallinem Distickstoffmonoxid, rs = 0.566 nm.
Schwingungen von Molekiilen innerhalb dieser Oberflachenschicht tragen ausschlief3-
lich zur Intensitét der S-Banden bei, wahrend Molekiile im Aggregatkern ausschliellich
zu den C-Banden beitragen. Es wird weiterhin davon ausgegangen, dass die Oszilla-
torstarke der Molekiilschwingungen nicht von ihrer Position innerhalb des Aggregats
abhéngt, die Existenz einer Clustergroflenverteilung wird ignoriert und nur eine einzige
mittlere Clustergrofe angenommen. Fiir die Bandenanalyse werden dann die einzelnen
v1-Clusterbanden durch GauBfunktionen angendhert und das zugehorige Bandeninte-
gral A bestimmt. Aus diesen Annahmen folgt:

Ag Agy + Agy ns Vo rP—(r—rg)® L (r —rg)?

As+ Ac  Ag + A+ Ac Nges  Vies r3 r3

(6.5)

(n: Anzahl, V: Volumen, Index ges: gesamter Cluster)

Eine solche Auswertung ergibt fiir einen Diisenabstand von 9.3 mm einen mittleren
Clusterradius von 1.3nm fiir die Expansion von 5% N3O in Helium und 1.9nm fir
einen Distickstoffmonoxidanteil von 10%. Wird ein aus der Kristalldichte von Lachgas
gewonnener Wert von 90 Molekiilen in einem Aggregat mit dem Radius 1 nm zugrunde
gelegt?*3 und eine Abweichung der tatsichlichen Oberflichenschichtdicke des Aggregats
von der Grofe der NoO-Elementarzelle um etwa £20% angenommen, so ergeben sich
fir die beiden Expansionen beim betrachteten Diisenabstand mittlere Clustergrofien
von etwa 2004100 und 600£300 NyO-Molekiilen.

Die Spektren der v3-Bande in Abbildung 6.2 zeigen, dass trotz einer generell starken
Uberlagerung der Banden der P-Zweig der Monomerbande und ein Teil der C-Bande
separiert vorliegen. Diese konnen daher zur Bildgebung des Monomer- und Clusterver-
laufs in der Expansion herangezogen werden. Abbildung 6.3 zeigt farbskaliert sowohl
den Verlauf des Integrals iiber den hochfrequenten Teil der C-Bande als Maf§ fiir die
Auspragung der Aggregation (links) als auch den Verlauf des Integrals iiber den Mono-
mer-P-Zweig (rechts) jeweils im Vergleich mit der Gesamtdichte (weifle Konturlinien,
analog zu Abbildung 6.1). Das Spektrum in der Mitte der Abbildung zeigt exemplarisch
die fiir die Integration herangezogenen Bandenbereiche. Die Farbkodierung reicht von
blau fiir kleine Integralwerte bis zu rot fiir hohe Werte, fiir die Expansionen mit 5%
und 10% N,O in Helium wurde jeweils die gleiche Farbskala verwendet.

Auf der linken Seite von Abbildung 6.3 ist der Verlauf der Aggregatbildung im Ver-
gleich zur Dichteentwicklung gezeigt. Aufgrund der Verwendung der C-Bande wird

117



6 Infrarotspektroskopische Bildgebung von Uberschallexpansionen

i{u

/ 5% N,O in He \
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Abbildung 6.3: Entwicklungen der Cluster- und Monomerkonzentrationen im Vergleich zur
Gesamtdichte der in Abb. 6.1 gezeigten Expansionen von 5 und 10% N5O in He-
lium, Schlitzdiisenausgang oben. Mitte: Verwendete Integrationsgrenzen. Links: In-
tegral iiber separierten Bereich der v3-C-Bande (2255-2245cm™!). Rechts: Integral
iiber den Monomer-P-Zweig der v3-Bande (2223-2180cm™!). Integralwerte steigen
von blau nach rot. Weifle Konturlinien: Verlauf der Gesamtdichte (Integral von 2260
2170 cm™1), entspricht Abbildung 6.1. Die Farb- und Konturskalen sind fiir 5% und
10% N2O-Gasmischungen identisch.

hier genaugenommen der Bildungs- und Wachstumsverlauf grofler Cluster dargestellt.
Es zeigt sich, dass der Aggregationsgrad in der Expansion offenbar nicht nur vom Ab-
stand zur Diise, sondern auch vom Winkel relativ zur Ausbreitungsrichtung abhéngig
ist. Hierbei ist die Clusterbildung an einer Position umso starker, je weniger sie von
der Ausbreitungsebene abweicht. Dies ist einerseits auf die hohere Dichte insbesonde-
re schwererer Komponenten®® (hier NoO) im Zentrum der Expansion zuriickzufithren.
Andererseits bewirken die lateralen Stofifronten aufgrund der dort vorliegenden ho-
heren Temperaturen eine Reduktion der Aggregation in der Néhe der seitlichen Ex-
pansionsgrenzen, so dass beide Effekte zu der betrachteten Winkelabhédngigkeit der
Clusterbildung beitragen. Wie bereits in den Spektren beobachtet, ist fiir die verdiinn-
tere Gasmischung dabei eine spétere und geringer ausgepragte Bildung der (groBen)
Aggregate zu erkennen.

Der Vergleich der Monomerkonzentrationen mit der Gesamtdichte rechts in Abbil-
dung 6.3 zeigt fiir das Monomer ein Absinken der Konzentration hinter der Schlitzdiise,
das schneller verlduft als das der allgemeinen Dichte. Dies weist auf einen signifikan-
ten Verbrauch von NoO-Monomeren durch die Clusterbildung hin, wie er aufgrund der
Grofle der gebildeten Aggregate auch zu erwarten ist. Gleichzeitig zeigt die Abbildung
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auch anschaulich die erhohte Monomerkonzentration an den lateralen Stofifronten und
bestéatigt somit den dortigen Zerfall der eher schwach gebundenen Aggregate aufgrund
der vorherrschenden hoheren Temperaturen.

6.3 Kontinuierliche Expansionen

Nachdem die Messungen an gepulsten Systemen gezeigt haben, dass innerhalb der la-
teralen Stofifronten offenbar ein Clusterzerfall durch Erwarmung stattfindet, liegt es
nahe auch die Auswirkungen der normalen Stofifront auf das expandierte Gasgemisch
zu betrachten. Um diese mit dem eingeschrinkten Sichtfeld von 1cm? untersuchen zu
konnen ohne Informationen tiber die Prozesse direkt hinter dem Diisenausgang zu ver-
lieren, muss die Zone freier Expansion durch Variation der experimentellen Parameter
verkleinert werden. Hierzu wurde durch eine Verringerung der Offnung zwischen Ex-
pansionsrohr und Puffervolumen die Pumpeffizienz mechanisch verschlechtert und so
der Hintergrunddruck erhoht. Um einen konstanten Hintergrunddruck innerhalb der
gesamten Messreihe realisieren zu konnen, wurden zunachst mehrere Hintergrundscans
bei evakuiertem Expansionsvolumen aufgenommen. AnschlieBend wurde das Probe-
gasgemisch kontinuierlich expandiert und erst nach Erreichen eines stabilen Hinter-
grunddrucks eine entsprechende Anzahl an Probenscans aufgenommen. Fiir eine wei-
tere Reduktion des Abstands zwischen Diisenausgang und normaler Stofifront wurde
der Stagnationsdruck im Reservoir abgesenkt. Um dennoch ausreichende Bandeninten-
sitdten fiir Dichte- und Temperaturanalysen zu erhalten, wurde nur mit der hoéheren
Lachgaskonzentration von 10% gearbeitet und ausschliefilich die intensivere v3-Bande
betrachtet.

6.3.1 Dichteverlauf

Abbildung 6.4 zeigt das Integral tiber die v3-Bande von N,O als Maf§ fiir die Lach-
gasdichte in kontinuierlichen Expansionen von 10% Distickstoffmonoxid in Helium bei
einem Stagnationsdruck von py = 380 mbar und unterschiedlichen Hintergrunddriicken.
Der Schlitzdiisenausgang befindet sich bei &~ 5mm und y ~ 0 mm.

Bei einem relativ niedrigen Hintergrunddruck von 10 mbar (Abb. 6.4 a) ist, wie auch
bei den gepulsten Expansionen bereits beobachtet wurde, direkt hinter der Schlitz-
diise zundchst ein schneller Dichteabfall und die Ausbildung seitlicher Stofronten zu
erkennen. Wahrend die Dichte an den lateralen Stofifronten das Niveau des Hinter-
grundgases leicht iibersteigt, sinkt sie in der Zone freier Expansion auf einen deutlich
kleineren Wert ab. An diesen steilen Dichtegradienten schliefit sich der etwa 4 mm lan-
ge Bereich der Ruhezone an, der sich durch einen Minimalwert der Dichte innerhalb
der Expansion auszeichnet und durch nahezu parallele laterale Stoffronten begrenzt
wird. Bei einem Diisenabstand von etwa 6 mm erfolgt ein rapider Dichteanstieg, der
die Expansion in ihrer Ausbreitungsrichtung begrenzt und einen Wert dhnlich dem
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Abbildung 6.4: Dichteverlauf kontinuierlicher Expansionen von 10% Distickstoffmonoxid
in Helium mit pg=380mbar und unterschiedlichen Hintergrunddriicken. Die z- und
y-Koordinaten geben die raumliche Position in der Expansion wieder, Diisenausgang
bei z = 5mm, y ~ Omm. Die 2-Werte entsprechen dem Integral iiber die gesamte
v3-Bande von N3O, gleiche Skalierungen der z-Achsen nach Héhenanpassung auf die
Hintergrunddichte.

am Schlitzdiisenausgang erreicht. Da geméafl Gleichung 2.3 bei der eingesetzten Dii-
sengeometrie und dem vorliegenden Druckverhéltnis eine Uberkreuzung der lateralen
StoBfronten erst bei deutlich hoheren Absténden zur Dise erfolgen sollte, handelt es
sich bei dem beobachteten Druckanstieg um die erste normale Stoffront.

Wird der Hintergrunddruck schrittweise weiter auf 20, 30 und 40 mbar erhoht (Abbil-
dungen 6.4 b, ¢ und d), ist zunéchst einmal eine Erhéhung des vs-Integrals im warmen
Hintergrundgas zu erkennen. Der Abstand zwischen Schlitzdiisenausgang und normaler
StoBfront sinkt und die Zone freier Expansion wird kiirzer. Gleichzeitig wird auch die
seitliche Ausbreitung der Expansion aufgrund der hoheren Dichte des Hintergrundgases
eingeschrankt, die Expansion wird schmaler. Diese Verengung der Ruhezone bestatigt
dabei die Beobachtungen bei der Charakterisierung der Multischlitzdiisenexpansionen
in Abschnitt 3.2.4, dass nebenliegende Expansionen, die ja auch eine Art seitlichen Hin-
tergrunddruck generieren, eine Verformung der Expansion bewirken. Bei einem Druck
von 40 mbar (Abb. 6.4 d) ist die Expansionszone so geschrumpft, dass sie kaum noch
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Abbildung 6.5: Entwicklung der v3-Bande von N2O bei der kontinuierlichen Expansion mit
20 mbar Hintergrunddruck aus Abbildung 6.4 b mit  ~ 5 mm und variablem Abstand
zur Diise.

erkennbar ist. Da bei steigendem Hintergrunddruck die Expansionszeit bis zum Eintre-
ten der normalen Stofifront immer geringer wird, erhoht sich auch der Minimalwert der
Dichte und unterschreitet teilweise nicht einmal den der Hintergrunddichte. Dariiber
hinaus sinkt die Dichte direkt hinter der Schlitzdiise ab, so dass der Dichtepeak der
ersten frontalen Stofwelle den am Diisenausgang tibersteigt. Dahinter wird eine periodi-
sche Struktur aus abwechselnder Expansion und Kompression des Gases sichtbar, wobei
mit steigendem Abstand zur Diise die Dichtemaxima in den Kompressionsregionen und
die Minima in den Reexpansionen sich immer mehr einem gemeinsamen Wert annéa-
hern. Bereits das sekundare Dichteminimum unterschreitet jedoch schon nicht mehr
die Dichte des Hintergrundgases. Insbesondere in Abbildung 6.4 d ist zusatzlich eine
Kriimmung des Expansionsverlaufs zu kleinen x-Werten zu beobachten. Diese resultiert
aus einer Kriimmung des Expansionsrohrs zum Puffervolumen.

Wahrend der Dichteverlauf wie in Kapitel 2.3 dargestellt auch mit traditionelleren
Methoden wie der Schlierenfotographie untersucht werden kann und wird, bietet der
Chilli-Jet-Aufbau zusétzlich den Vorteil chemischer Informationen durch Aufnahme der
Schwingungsspektren. Abbildung 6.5 veranschaulicht die Entwicklung der Bande der
antisymmetrischen Streckschwingung von NoO aus der in Abbildung 6.4 b gezeigten
Messung mit einem Hintergrunddruck von 20 mbar. Abgebildet sind die Spektren auf
der zentralen Expansionsachse (z &~ 5mm) mit steigendem Abstand zum Diisenaus-
gang. Spektren hinten im Bild entsprechen dabei einer Position nahe der Schlitzdiise.
Wie bereits bei der Darstellung der Bandenintegrale gezeigt, weisen auch die Intensi-
taten an der Schlitzdiisenposition und den beiden auf der untersuchten Spur liegenden
StoBfronten Maxima auf. Zuséatzlich ist zu erkennen, dass sich im Bereich der Stof}fron-
ten die Halbwertsbreite der Bande und der Abstand der Maxima der Monomer-P- und
R-Zweige zueinander erhohen. In den Expansionszonen hingegen verringert sich die
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Abbildung 6.6: Position ¢y der ersten normalen Stoffront als Funktion des Hintergrund-
drucks ppg bei Expansionen von 10% N2O in Helium. a) py = 380 mbar; die drei
eingezeichneten Kurven entsprechen den Gleichungen 2.2 (grau), 2.1 (blau) und 6.6
(rot). b) Daten aus Messungen mit verschiedenen Stagnationsdriicken mit empirisch
angepasster Fitfunktion angelehnt an Gleichung 6.6.

Bandenbreite. In keinem der Spektren sind Anzeichen fiir signifikante Clusterbeitréage
zu erkennen, was einerseits auf hohere Temperaturen relativ zu den gepulsten Expan-
sionen hinweist und andererseits eine Temperaturuntersuchung gemafi Gleichung 2.11
(S. 16) zulésst.

Zuvor soll jedoch die Abhéngigkeit der Position der ersten normalen Stoffront von
den eingesetzten Druckverhéltnissen untersucht werden, um die Giiltigkeit der in Ab-
schnitt 2.3 vorgestellten Modelle zu iiberprifen. Wéahrend dort empirisch gefundene
Zusammenhéange fiir die Voraussetzungen (annidhernd) unendlich langer Schlitzdiisen
(Gleichung 2.1) oder — bei der hier eingesetzten Diisengeometrie — von Abstdnden der
StoBifront zum Schlitzdiisenausgang von mehr als 8 mm vorgestellt wurden, die auf-
grund der Schlitzdiisenlange von 10 mm und der begrenzten untersuchbaren Fliche
von 1 x 1cm? bereits formal von den gegebenen experimentellen Bedingungen abwei-
chen, existiert fiir endlich lange Schlitzdiisen und kleine Druckverhéltnisse 22 eine
Vorhersage aus Referenz 25. Diese prognostiziert einen Zusammenhang der Form

Do
PBG

ym = 0.55%- D - (6.6)

Die linke Hélfte von Abbildung 6.6 zeigt einen Vergleich der experimentell bestimm-
ten StoBfrontpositionen gy kontinuierlicher Expansionen mit py = 380 mbar als Funk-
tion des Hintergrunddrucks mit verschiedenen Vorhersagemodellen. Hierbei wurden
die Punkte mit dem grofiten Dichteanstieg zwischen dem Minimum der freien Ex-
pansion und dem Maximum der ersten normalen Stoffront unter Einbeziehung einer
Abstandskorrektur zur Beriicksichtigung der bei der Bildgliattung weggefallenen Pixel
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als StoBfrontposition verwendet. Messungen mit Hintergrunddriicken unterhalb von
12 mbar wurden nicht mit einbezogen, da die Bestimmung der Stofrontpositionen hier
aufgrund der langgestreckten Dichteanstiege zwischen Expansions- und Kompressions-
zone stark fehlerbehaftet war. Schwarze Kreise stellen die einzelnen Messpunkte dar.
Die Funktionen yy(ppg) sind durch Linien dargestellt. Die graue Kurve zeigt den empi-
risch gefundenen Verlauf fiir grole yy; nach Gleichung 2.2, die blaue Kurve den fiir die
unendlich lange Diise gefundenen Zusammenhang (Gl. 2.1) und die rote Kurve die Vor-
hersage fiir kleine yy (Gl. 6.6). Hierbei markiert der Schnittpunkt der roten und grauen
Kurve knapp auBerhalb des gezeigten Bereichs den theoretischen Ubergang zwischen
den beiden Modellen aus Referenz 25.

Es zeigt sich, dass die Vorhersage fiir eine unendlich lange Schlitzdiise (blaue Kurve
in Abbildung 6.6 a) zwar den prinzipiellen Verlauf wiedergibt, allerdings zu zu hohen
Werten von gy fithrt. Diese Abweichungen sind modellbedingt zu erwarten, da die
verwendete Schlitzdise ein Lange/Breite-Verhéltnis von nur 20 besitzt. Der Verlauf
der grauen Kurve entsprechend Gleichung 2.2%% wurde empirisch nur fiir gréere Ver-
haltnisse 2% erhalten, hieraus erklaren sich auch die deutlichen Abweichungen zu den
dargestellten Messpunkten. Der bislang nicht experimentell belegte, einfach reziproke
Verlauf fiir kleinere Druckverhéltnisse geméfl Gleichung 6.6 (rote Kurve) zeigt hingegen
eine bemerkenswerte Ubereinstimmung mit den Datenpunkten. Auch die Gegenprobe
durch eine Fitfunktion mit variablem Exponenten liefert Werte fiir diesen, die nur leicht
iiber 1 liegen.

Um diese Ubereinstimmung auch fiir weitere Messreihen mit verschiedenen Stagnati-
onsdriicken tiberpriifen zu kénnen, zeigt der Graph in Abbildung 6.6 b eine Anpassung
entsprechend dem Zusammenhang vy, szOG mit einem empirisch bestimmten Pro-
portionalitdatsfaktor von 0.185 mm = 0.37 D, der somit nahe am Literaturfaktor von
0.552D = 0.30 D liegt.

g =0.37-D - 20 (6.7)
DBG

Es wird eine gute Ubereinstimmung mit allen drei durchgefiihrten Messreihen erhal-
ten, auch wenn die Abweichungen eine bessere Beschreibung durch einen leicht hoheren
Exponenten erkennen lassen. Differenzen zwischen den experimentellen Daten und der
Fitfunktion konnen auch entstehen, wenn beispielsweise bei der Justierung der Diisen-
kante auf die Bildgrenze die Diise zu weit aus dem Bild geschoben wird, so dass die
aus diesen Messungen erhaltenen Datenpunkte systematisch zu klein sind. Zudem ist
die Bestimmung der Stoffrontposition innerhalb gewisser Grenzen subjektiv und der
Anzeigeoffset der verwendeten Druckmessgerite fiir die Einstellung der Stagnations-
und Hintergrunddriicke kann tiber den Messtag leicht schwanken.

Neben der Bestiatigung der prognostizierten einfach reziproken Abhéngigkeit der
StoBfrontposition vom Hintergrunddruck bei kleinen Absténden zur Diise aus Referenz
25 bestétigen die erhaltenen Daten zusétzlich, dass bei den betrachteten Abstidnden
y < L noch kein Ubergang des ebenen- in einen achsensymmetrischen Fluss erfolgt,

wie er fiir grofere Diisenabstinde vorliegt.2®
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Abbildung 6.7: Temperaturverlauf der Expansionen aus Abbildung 6.4. Die Temperatu-
ren wurden geméfl Gleichung 2.11 unter Zuhilfenahme eines Gasphasenspektrums als
300 K-Referenz bestimmt. Die Skala rechts erméglicht die Zuordnung von Farbbe-
reichen zu Temperaturen, schwarze Konturlinien deuten den Dichteverlauf an. Mit
Ausnahme von Abbildung a) sind nur Dichtemaxima gezeigt. Graue Pfeile mar-
kieren die Positionen des Diisenausgangs. a) ppg = 10mbar. b) pgg = 20 mbar.
¢) ppg = 30mbar. d) ppg = 40 mbar.

6.3.2 Temperaturverlauf

Die Spektren in Abbildung 6.5 haben gezeigt, dass aufgrund fehlender Clusterbanden
die Anwendung von Gleichung 2.11 zur Bestimmung der Rotationstemperatur aus den
Positionen der Maxima von P- und R-Zweig der NoO-r3-Monomerbande moglich sein
sollte. Anstelle der Berechnung tiber die Rotationskonstante von Distickstoffmonoxid
wurde ein bei 300 K aufgenommenes Referenzspektrum mit einer Peakdifferenz von
ADYE (13) = 21 em ™! verwendet. Die erhaltenen Temperaturen ergeben sich somit als

300K Cmax\2

T= 1 em-1)? (ADpR¥)” ~ 0.68

Die so erhaltenen Abschétzungen der Monomer-Rotationstemperatur fiir die in Ab-

bildung 6.4 gezeigten Expansionen sind in Abbildung 6.7 dargestellt. Die Farbung gibt

die erhaltenen Temperaturwerte entsprechend der seitlichen Skala an, wahrend die

schwarzen Konturlinien den Dichteverlauf (entsprechend Abb. 6.4) zeigen. Mit Aus-

nahme der Expansion mit einem Hintergrunddruck von 10 mbar in Abbildung 6.7 a,

bei der auch das Dichteminimum in der Ruhezone eingezeichnet ist, zeigen die Kontur-
linien nur die Lage von Dichtemaxima an.

(ADE)? (6.8)

cm—2
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6.3 Kontinuierliche Expansionen

Die erhaltenen Temperaturkarten bestéitigen eine Temperatur des Hintergrundgases
von knapp 300 K, wie sie in durch die Expansion unbeeinflussten Regionen vorliegen
sollte. Am Diisenausgang ist das expandierte Gas gegeniiber den Stagnationsbedingun-
gen bereits auf einen Wert unterhalb von 200 K abgekiihlt, wobei allerdings zu beachten
ist, dass in den geglatteten Spektren der erste Datenpunkt hinter der Diise in etwa dem
Wert bei einem mittleren Abstand von 0.5 mm entspricht. Im weiteren Verlauf der frei-
en Expansionen sinkt der Wert weiter auf bis zu 80 K bei einem Hintergrunddruck
von 10 mbar (Abbildung 6.7 a). Je hoher jedoch der Hintergrunddruck ist, desto klei-
ner ist auch die Zone der freien Expansion, entsprechend ist dort die zur Abkiihlung
zur Verfiigung stehende Zeitdauer geringer und die erreichte Minimaltemperatur ho-
her. In der sich anschliefenden Folge abwechselnder Kompression und Reexpansion ist
die Korrelation zwischen Dichte- und Temperaturverlauf hervorragend zu erkennen.
Dichteanstiege werden von einer Erwarmung begleitet, wobei Temperaturen von bis zu
230K in der ersten normalen Stoffront erreicht werden. Die Reexpansionen hingegen
werden von einer Abkiihlung auf bis zu 170 K begleitet, die den in den Dichteverldufen
nicht so offensichtlichen Charakter gerichteter Expansionen bestétigen. Je mehr Expan-
sions-Kompressions-Zyklen der Freistrahl durchlauft, desto héher ist die Temperatur
der Minima und Maxima, bis sie schliefllich, ebenso wie die Dichte, das Niveau des
Hintergrundgases erreicht.

Wie bereits beim Dichteverlauf erfolgt, so soll auch fiir den Temperaturverlauf ein
Vergleich mit Vorhersagen aus verschiedenen Modellen vorgenommen werden. Diese
Modelle sind nur auf den Temperaturabfall zu Beginn der Expansion anwendbar, da-
her wird als experimenteller Datensatz die Expansion mit dem geringstem Hintergrund-
druck und somit der ldngsten Abkiithlphase (Abbildung 6.7 a) verwendet.

Fiir die Temperaturvorhersage existieren zum einen die empirischen Formeln?® aus
Gleichung 2.4, die fiir die hier betrachteten geringen Abstéinde der Stofront zur Diise
(ym < L) eine Abhéngigkeit von der Stagnationstemperatur T, der Schlitzbreite D
und dem Poisson-Koeffizienten v = % vorhersagen. Zum anderen soll ein Vergleich
mit dem Modell einer isentropen Expansion eines idealen Gases vorgenommen werden,
in dem die Temperatur fiir alle Freiheitsgrade identisch und nur an den Dichteverlauf
gekoppelt ist 24289 (Gleichung 2.5).

Abbildung 6.8 zeigt den experimentellen Temperaturverlauf im Zentrum (z ~ 5 mm)
der Expansion von 10% N,O in Helium mit einem Stagnationsdruck von 380 mbar
und einem Hintergrunddruck von 10 mbar aus Abbildung 6.7 a als schwarze Linie.
Die Ergebnisse aus dem empirischen Temperaturverlauf geméafi Gleichung 2.4a mit
D = 0.5 mm sind rot eingezeichnet. Fiir das Modell der isentropen Expansionen wurde
das Verhéltnis zwischen lokalem und Stagnationsdruck durch das Verhéltnis der inte-
grierten v3 Bandenintensitidten A gewéhlt. Ay wird dabei aus einem Gasphasenspek-
trum mit bekanntem NoO-Druck von 4 mbar und Anpassung an den NyO-Partialdruck
im Reservoir bei den Expansionen erhalten. Da der Zusammenhang nach Gleichung
2.5 so nur fiir achsensymmetrische Expansionen gilt, muss zusétzlich ein (empirischer)
Vorfaktor C eingefiihrt werden?®, der hier so gewéhlt wurde, dass fiir kleine Werte von
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6 Infrarotspektroskopische Bildgebung von Uberschallexpansionen
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Abbildung 6.8: Vergleich des experimentellen Rotationstemperaturverlaufs mit Modellvor-
hersagen. Schwarze Linie: Temperaturverlauf einer kontinuierlichen Expansion von
10% N3O in Helium mit einem Hintergrunddruck von 10 mbar aus Abbildung 6.7 a,
x = bmm. Rote Linie: Temperatur gemafl empirischer Formel aus Referenz 25 fiir
y < L (Gleichung 2.4a). Blaue Linie: Bestimmung aus der Dichte / den Banden-
integralen unter Annahme der isentropen Expansion eines idealen einatomigen Ga-
ses (Gleichung 2.5, modifiziert mit empirischen Vorfaktor). Tp = 300K, v = g,
Ap(103Infe) = 26500 cm ™!, D = 0.5mm, C =3.1.

y eine Ubereinstimmung mit der experimentellen Temperatur erreicht wird. Der aus
diesem Ansatz erhaltene Temperaturverlauf ist in Abbildung 6.8 als blaue Linie dar-
gestellt. Obwohl das Verfahren aufgrund des Dichteanstiegs an der normalen Stof}front
in der Lage ist, die damit verbundene Temperaturerhohung qualitativ wiederzugeben,
ist auch hier eine Anwendung aufgrund der Isentropiebedingung nur im Bereich der
Abkiithlung zu Beginn der Expansion zulédssig. Fir beide Berechnungen wurde eine
Stagnationstemperatur von Ty = 300 K und ein Verhéltnis der spezifischen Warmeka-
pazitaten von vy = g entsprechend dem eines idealen einatomigen Gases verwendet, da
Helium in der Expansion als Uberschusskomponente vorliegt.

Beide Verfahren zur Temperaturmodellierung zeigen einen gegentiber den experimen-
tellen Daten deutlich schnelleren Temperaturabfall hinter der Schlitzdiise. Im Falle der
empirischen Gleichung 2.4a%® entspricht zwar die Anfangstemperatur in etwa der expe-
rimentell gefundenen, im weiteren Verlauf ergibt sich jedoch eine deutliche Diskrepanz.
Diese ist auf das in den Chilli-Jet-Expansionen deutlich kleinere Druckverhaltnis p’;—oc
zurtickzuftihren, das bereits zu Abweichungen bei der Bestimmung der Stofifrontpositi-
on (graue Kurve in Abbildung 6.6) gefiihrt hat. Ahnlich grofie Abweichungen zwischen
Experiment und Vorhersage zeigen sich fiir das Modell der isentropen Expansionen
eines idealen Gases, dargestellt als blaue Kurve in Abbildung 6.8, obwohl hier bereits
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6.4 Zusammenfassung und Ausblick

der Vorfaktor so angepasst wurde, dass sich fiir kleine Abstéinde zur Diise eine Uber-
einstimmung mit der experimentellen Temperatur ergibt und die Simulation aufgrund
der Verwendung der Bandenintegrale als Maf fiir die Dichte sogar auf den Messdaten
beruht. Die zunehmende Differenz zwischen der durch das Modell vorhergesagten Tem-
peratur und den experimentellen Werten kann dabei als Hinweis auf eine eingeschrinkte
Giiltigkeit der Isentropiebedingung und/oder auf den unvollstandigen Energietransfer
zwischen den Freiheitsgraden von Distickstoffmonoxid und Helium gesehen werden.
Gleichzeitig muss jedoch beachtet werden, dass auch die Rotationstemperaturbestim-
mung aus den ortsaufgelosten Spektren einem groben Modell folgt und somit ebenfalls
als fehlerbehaftet anzusehen ist.

6.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorgestellten Untersuchungen von Distickstoffmonoxid als erstem Testsystem haben
ergeben, dass die Chilli-Jet-Apparatur fir die Untersuchung von Dichte- und Tempe-
raturverlaufen sowie der Aggregationsdynamik in Expansionen gut geeignet ist. Die
Methode hebt sich von anderen Bildgebungsverfahren durch die Moglichkeit der Kor-
relation von Expansionsstruktur und chemischer Information bei synchroner Aufnahme
des gesamten Probebereichs ab. Im Rahmen dieser Arbeit wurde so durch sukzessive
Optimierung des optischen Aufbaus, der Mess- und Auswertemethodiken eine funk-
tionstiichtige Apparatur zur chemischen Bildgebung von Uberschallexpansionen mit
deutlichen Vorteilen gegentiber Rastermethoden entwickelt.

Trotz der Reduktion des Bild- und pixeliibergreifenden Rauschens ist die Einsatz-
breite des Chilli-Jets aktuell aufgrund des im Vergleich zu Einzelelementdetektorauf-
bauten hohen Rauschlevels und des durch das Infrarotobjektiv eingeschrankten un-
tersuchbaren Spektralbereichs auf Systeme mit stark infrarotaktiven Banden zwischen
3000 und 800 cm ™! limitiert. Eine Messung von typischen wasserstoffbriickenbildenden
Substanzen wie Wasser und Alkoholen war daher bislang nicht moglich. Neuere Detek-
torgenerationen weisen aufgrund verbesserter Dateniibertragungstechniken ein gerin-
geres Rauschniveau auf, auch die Verwendung eines InSb Focal Plane Array Detektors
konnte die Einsatzbreite der Apparatur erweitern. Da die Anschaffungskosten fiir diese
Detektoren jedoch sehr hoch sind, sollte eine Verbesserung der Apparatur zunéchst auf
anderem Wege angestrebt werden.

Der Einbau eines neuen Objektivs, das auch fiir Wellenldngen oberhalb von 3000 cm ™t
durchlassig ist, sollte Messungen mit konzentrierten Wasser- und Alkohol-Tragergas-
Mischungen ermoglichen. Auch eine Verlingerung des Absorptionswegs durch Einsatz
einer langeren Schlitzdiise ist durch die daraus folgende Erhohung des Signal-zu-Rau-
schen-Verhéltnisses sinnvoll. Eine Abschétzung der maximal verwendbaren Diisenldnge
ohne signifikante Einbuflen bei der rdumlichen Aufléosung zeigt Abbildung 6.9. Darge-
stellt sind die im Justiermodus erhaltenen Bilder geschwérzter Metall-U-Profile unter-
schiedlicher Léange, die im Fokus des Infrarotlichts moglichst parallel zum Lichtstrahl
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6 Infrarotspektroskopische Bildgebung von Uberschallexpansionen

7.5 mm

Abbildung 6.9: Abschéitzung der maximal einsetzbaren Diisenldnge. Gezeigt sind im Jus-
tiermodus aufgenommene Bilder geschwérzter U-Profile der links oben gezeigten Ab-
messungen im Fokus des Infrarotstrahls. Blau: geringe Lichtintensitét; gelb/griin: hohe
Lichtintensitét.

positioniert wurden. Blaue Bereiche kennzeichnen dabei Orte starker Lichtabschwa-
chung, griine und gelbe Bereiche reprasentieren hohe Lichtintensitéaten. Die Bilder zei-
gen deutlich, dass bei einem zu langen Probekérper die Unschérfe des abgebildeten
Profils stark zunimmt. Bei einer Expansion durch eine Schlitzdiise entsprechender Lan-
ge ist somit auch mit massiven Einbuflen bei der rdumlichen Auflésung zu rechnen. Eine
Lange von 1cm entspricht der aktuellen Schlitzdiisenldange. Abbildung 6.9 zeigt deut-
lich, dass der Kontrast zwischen Probekérper und Umgebung bei Profillingen von 1
und 2 cm dhnlich ist, ab einer Lange von 3 ¢cm aber stark abnimmt, so dass eine Verlan-
gerung der Schlitzdiise auf 2 cm moglich scheint, dieser Wert jedoch nicht iiberschritten
werden sollte. Dies entspricht immerhin einer Verdoppelung des Absorptionswegs, al-
lerdings auch des Gasdurchsatzes, was eine Herausforderung fiir das Pumpensystem
darstellt. Unter Umstidnden ist bei einer lingeren Schlitzdiise daher der Ubergang auf
den ,,Single Sided“-Messmodus notwendig, um so die Pulsdauern zu verkiirzen.

Wird auf diese Weise das Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis leicht erhoht, bieten sich
auch ohne einen Wechsel des Objektivs neue Messsysteme an. Im Fokus stehen hier-
bei insbesondere Molekiile mit C=0-Doppelbindungen, die stark infrarotaktive Streck-
schwingungen mit Wellenzahlen unterhalb von 3000 cm™" (typischerweise um 1700 cm™1)
aufweisen. Neben Kohlenstoffdioxid wéren so vor allem Ketone wie Aceton von Interes-
se, bei denen auch beispielsweise die gemischten Aggregate mit Wasser und der Einfluss
der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen auf die C=0-Streckschwingung orts-
aufgelost untersucht werden koénnten.

Langerfristige Projekte fiir die chemische Bildgebung von Uberschallexpansionen
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6.4 Zusammenfassung und Ausblick

konnen sich mit der Aufklirung der Aggregationsdynamik von Alkoholen'!'* befas-
sen. Aufgrund der Ortsauflosung konnten so Bildungsmechanismen von Clustern unter-
schiedlicher Grofie untersucht werden. Auch fiir Systeme mit konkurrierenden Wechsel-
wirkungen (wie Imidazol / Wasser) 2! oder mehreren Konformeren (z. B. 3,3,3-Trifluor-
propanol) % kénnte die Bildgebung interessante Aspekte im Bezug auf Umlagerungs-
prozesse gerade zu frithen Zeitpunkten der Expansion beisteuern. Ebenso kann hier
die Betrachtung des Einflusses der periodischen Expansions- und Kompressionszonen
aufschlussreich fiir das Versténdnis inter- und intramolekularer Wechselwirkungen sein.
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{ Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mittels Fourier-Transformations-Infrarot-Spektro-
skopie an Uberschall-Schlitzdiisenexpansionen der Einfluss thermischer Anregung auf
die Strukturen kleiner Wasseraggregate sowie die bevorzugten Bindungsmotive in Ko-
aggregationsprozessen untersucht. Dies erfolgte mithilfe verschiedener, an die jeweilige
Problemstellung angepasster experimenteller Aufbauten.

Fiir Koexpansionen von Wasser mit schwerfliichtigen Substanzen kam hierbei der
bereits bestehende Popcorn-Jet 108109110 zum Einsatz, der iiber eine heizbare Proben-
kammer fiir Komponenten mit geringen Dampfdriicken verfiigt. Der Multischlitzdii-
senaufbau des Muesli-Jets5*6%2%® wurde hinsichtlich seiner Expansionseigenschaften
charakterisiert und die Fahigkeit zur Generierung warmer Expansionen wurde maxi-
miert. Durch den Entwurf einer alternativen Diisengeometrie ist nun zusétzlich die
Erzeugung gemischter Aggregate innerhalb von Uberschallexpansionen ohne Vormi-
schung der Komponenten moglich, wie sie fiir eine Koexpansion reaktiver Mischungen
vonnoten ist. Der im Chilli-Jet realisierte neuartige Ansatz der chemischen Bildgebung
von Uberschallexpansionen durch Einsatz eines Focal-Plane-Array-Detektors ermog-
licht nun auch die Aufnahme ortsaufgeloster FTIR-Spektren. Diese liefern nicht nur
Einblicke in die Aggregationsdynamik innerhalb der Expansionen, sondern ermoglichen
auch Untersuchungen der Dichte- und Temperaturprofile in Uberschallstrahlen.

Die Erzeugung warmer Wassercluster in Muesli-Jet-Expansionen liefert ein Binde-
glied zwischen den bekannten, kalten Aggregaten, die in typischen Schlitzdiisenexpan-
sionen erzeugt werden'’”, und den warmen Clustern in der Gasphase, deren Nachweis
sich problematisch gestaltet und fiir das Dimer erst kiirzlich mittels Rotationsspek-
troskopie und relativ hohen Wasser-Konzentrationen® gelang. Vergleiche der Spektren
warmer Expansionen mit simulierten Bandenformen weisen auf Monomer-Rotations-
temperaturen von bis zu 160 K hin. Es zeigt sich, dass die thermische Anregung inter-
molekularer Moden unterschiedliche Auswirkungen auf die Strukturen kleiner Wasser-
aggregate hat. Fiir das stabile, cyclische Tetramer kann bei gegentiber typischen Ex-
pansionsbedingungen erhohten Temperaturen eine deutliche Blauverschiebung der in-
tensiven O—H-Streckschwingungsbande im Spektrum beobachtet werden. Diese spricht
fiir eine Schwichung der Wasserstoffbriickenbindungen und die daraus folgende gleich-
méafige Aufweitung des Ringaggregats. Im Gegensatz hierzu steht das Verhalten des
gespannten cyclischen Trimers in warmen Expansionen, beim dem die intensivste O—H-
Streckschwingungsbande gegentiber kéilteren Bedingungen praktisch keine Wellenzahl-
verschiebung erfihrt, jedoch deutlich an Intensitat verliert, wahrend zusétzliche Ban-
denintensitit bei hoheren Wellenzahlen auftritt. Dieses Verhalten ist mit einer Ring-
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offnung bei Erwarmung und der daraus folgenden Bildung flexibler, kettenformiger
Trimere zu erklaren, die bislang vor allem als Bestandteil iiberkritischen Wassers ange-
nommen wurden.'” Uber das Strukturverhalten von Wasser-Dimeren kann aufgrund
einer wahrscheinlichen Bandentiberlagerung keine verléssliche Aussage getroffen wer-
den. Aufgrund der geringen Stérke der intermolekularen Wechselwirkung!®® ist jedoch
von einer eher geringen Dimerkonzentration auszugehen.

Die Technik der Multischlitzdiisenexpansionen ermoglicht mit einer entsprechenden
Diisengeometrie auch die synchrone Expansion und Mischaggregatbildung zweier ge-
trennt zugefiihrter Komponenten, bei denen eine Vormischung zu unerwiinschten Re-
aktionen fithren wiirde. Ein Beispiel hierfiir stellen HoO und D,O dar, bei deren Mi-
schung eine Bildung von HDO durch Isotopenaustausch erfolgt. Dies fithrt zu einer
deutlich héheren Anzahl moglicher Isotopenkombinationen fiir die gebildeten Cluster
und somit auch zu stiarkeren Bandeniiberlappungen. Da die Analyse der Schwingungs-
spektren von Wasser aufgrund der komplexen Rotationsstruktur und der Kopplung der
Normalmoden generell erschwert ist, wurde zusétzlich das Modellsystem tert-Butylal-
kohol4+Methanol bzw. + Deuteromethanol betrachtet. Dies hat gezeigt, dass bei einer
parallelen Anordnung der Schlitzdiisen keine Bildung von Mischaggregaten nachweisbar
ist. Mit einer paarweise konvergierenden Anordnung der Schlitze ist eine Erzeugung ge-
mischter Aggregate in der Expansion moglich, wobei Isotopenaustauschreaktionen hin-
gegen selbst bei groffleren Diisenabstdnden unterdriickt bleiben. Eine Unterdriickung
des Isotopenaustauschs kann auch fiir synchrone Expansionen von HyO und D3O be-
statigt werden, es werden keine signifikanten Mengen an HDO gebildet. Entsprechend
reduziert sich auch die Anzahl moglicher gebildeter Isotopologe und Isotopomere der
gemischten Cluster. Da Wasser bevorzugt grofie, netzwerkartige Aggregate bildet!!3,
konnte aufgrund von Bandeniiberlappungen eine eindeutige Zuordnung von H,O-D5O-
Mischclusterbanden bislang nicht erfolgen. Fiir zukiinftige Messungen mit geringeren
Konzentrationen haben Rechnungen das gemischte Trimer (H50);(D50O), als aussichts-
reichstes Aggregat fiir die Bandenidentifikation ergeben. Zuséatzlich kann sich das Mo-
dellsystem Methanol/Methanol-D1 als hilfreich fiir Bandenzuordnungen sowie die Ana-
lyse von Kopplungsmustern erweisen.

Neben den reinen Wasser-Clustern sind auch gemischte Aggregate von Bedeutung.
Die jeweils zwei Wasserstoftbriickendonor- und -akzeptorfunktionalitdten pro Molekiil
bewirken nicht nur das fliissige Vorliegen von Wasser bei Standardbedingungen. Auf
ihnen basieren auch die teilweise fiir enzymatische Katalyseprozesse essentiellen Bin-
dungen zwischen Aminosdureresten und einzelnen Wassermolekiilen, wie sie beispiels-
weise zwischen Histidin und Wasser in der katalytischen Triade innerhalb von Serinpro-
teasen auftreten.” Die Imidazolylgruppe in Histidin kann — wie Wasser — in Wasserstoff-
briickenbindungen sowohl den Donor als auch den Akzeptor darstellen, so dass zwei ver-
schiedene Bindungsmotive (O—H- - - N, N-H- - - O) moglich sind. Die Untersuchungen am
Popcorn-Jet haben dabei ergeben, dass im Modellsystem Imidazol-Wasser die Orientie-
rung des Wassermolekiils als Donor bevorzugt ist, wobei das am Imidazol-N3-Stickstoff
lokalisierte, in der Molekiilebene liegende freie Elektronenpaar als Akzeptor fungiert. 12!
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Das makroskopisch basische Verhalten von Imidazol in wéssriger Losung zeigt sich folg-
lich bereits auf molekularer Ebene. Diese Priferenz in den Uberschallexpansionen ist
mechanistisch interessant und beruht wahrscheinlich auf Wasseraustauschprozessen in
den frithen, stofireichen Stadien der Expansion. Wird Methanol als Solvens verwendet,
besteht diese Préferenz weiter, ist jedoch schwécher ausgepragt. Der Einsatz von phe-
nylsubstituiertem Imidazol zur Nachbildung der in Histidin auftretenden Tautomerie
zeigt eine nur eingeschrankte Ubertragbarkeit, stellt allerdings ein interessantes Sys-
tem fiir die Untersuchung des Einflusses von C-H---O- und O-H- - - 7-Bindungen als
konkurrierende Wechselwirkungen zu den typischen O-H---N und N-H- - - O-Wasser-
stoffbriickenbindungen dar.

Ein Nachteil der bislang vorgestellten Versuchsanordnungen liegt darin, dass auf-
grund von hohen Infrarotstrahldurchmessern ein grofler Bereich der Expansionszone
gemittelt wird und so dynamische Prozesse wie Aggregatbildungen und Umlagerun-
gen nur sehr eingeschrankt untersucht werden koénnen. Eine ortsauflosende, synchrone,
schwingungsspektroskopische Untersuchung von Aggregationsprozessen wird durch die
Kombination mit Focal Plane Array (FPA) Detektoren ermoglicht. Da diese gegen-
iiber entsprechenden Einzelelementdetektoren ein deutlich geringeres Signal-zu-Rau-
schen Verhéltnis aufweisen, wurde aufgrund seiner hohen Bandenstérken als erstes Test-
system Lachgas (N2O) gewdhlt. Die durchgefiihrten Messungen haben gezeigt, dass die
chemische Bildgebung mit dem Chilli-Jet fahig ist, den Dichte- und Temperaturverlauf
in Expansionen wiederzugeben.® Dabei zeigte sich hinter der ersten normalen Stofifront
ein periodisches Muster aus Reexpansions- und Kompressionszonen mit entsprechenden
Temperaturminima und -maxima, dessen Einfluss auf Aggregatstrukturen und Konfor-
merenverhéltnisse Gegenstand folgender Untersuchungen sein wird. Aus den Dichte-
untersuchungen konnte zusitzlich ein prognostizierter Zusammenhang?® zwischen der
Position der ersten normalen Stofront und dem Druckverhéltnis p’]';—OG fiir kleine Stagna-
tions- und hohe Hintergrunddriicke experimentell verifiziert werden. Auflerdem koénnen
Aggregationsprozesse ortsaufgelost visualisiert werden, so dass Bildungs-, Zerfalls- und
Umlagerungsmechanismen zuganglich werden.

Neben den erhaltenen Erkenntnissen zu den Strukturen warmer und gemischter Was-
seraggregate wurde im Rahmen dieser Arbeit auch die Anwendungsbreite der FTIR-
Spektroskopie an Uberschall-Schlitzdiisenexpansionen erweitert. Der Muesli-Jet ermog-
licht die Untersuchung von thermisch angeregten Clustern sowie von Heteroaggregaten
reaktiver Komponenten durch synchrone Expansion bei getrennter Zufuhr. Der Chilli-
Jet bietet Zugang zur chemischen Bildgebung von Uberschallexpansionen und wird in
der Zukunft weiter optimiert werden, so dass auch schwécher absorbierende Substanzen
betrachtet werden konnen. Ein Fernziel stellt die ortsaufgeloste Infrarotspektroskopie
von Multischlitzdiisenexpansionen, also eine Kombination beider Apparaturen dar. Die-
se wiirde Untersuchungen der Dynamik von Koaggregationsprozessen erméglichen und
so unser Verstédndnis intermolekularer Wechselwirkungen erweitern.
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A Anhang

A.1 Publikationen

Im Rahmen dieser Arbeit sind folgende Publikationen entstanden:

e J. Zischang, J. J. Lee, M. A. Suhm, Where does the first water molecule go in
imidazole?, J. Chem. Phys. 2011, 135, 061102.

e J. Zischang, M. A. Suhm, Infrared absorption imaging of 2D supersonic jet ex-
pansions: Free expansion, cluster formation, and shock wave patterns, J. Chem.

Phys. 2013, 139, 024201.

e J. Zischang, M. A. Suhm, The OH stretching spectrum of warm water clusters
J. Chem. Phys. 2014, 140, 064312.

A.2 Verwendete Chemikalien

Substanz CAS-Nr.  Hersteller Reinheit Indent.-Nr.
Wasser 7732-18-5  Acros HPLC grade A0260415
Wasser 7732-18-5  Carl Roth p-a. 049101881
Wasser 7732-18-5 — demin. —
Deuteriumoxid 7789-20-0  euriso-top 99.90% D X3191
Wasser-20 14314-42-2 98.37% 180

Methanol 67-56-1 Merck >99.9% K37186309
Methanol 67-56-1 Sigma-Aldrich p.a. SZBA0490
Methanol-D1 1455-13-6  euriso-top 99.00% X1071
Methanol-D1 1455-13-6  euriso-top 99.80% U0181
tert-Butylalkohol 75-65-0 Carl Roth >99% 012180819
Imidazol 288-32-4  Alfa Aesar 99% 91935636 WO
Imidazol 288-32-4 ABCR 99% 1115039
4-Phenylimidazol 670-95-1 ABCR 98% 1123613
4-Phenylimidazol 670-95-1  Alfa Aesar 98% 10132469
Lachgas 10024-97-2 Linde 4.5

Chlorwasserstoff 7647-01-0  Messer 2.8

Helium 7440-59-7 Linde 4.6

Helium 7440-59-7  Air Liquide 4.6

Molekularsieb 3 A Carl Roth 369103515
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A.3 Spektrenverzeichnis

Abb. Datum Kennung.Scanzahl Parameterblock
21Db 130131  e.50, h.50 C-K4
2.1c¢ 130131  d.50, £.50 C-K4
3.4 a 130514  b.50, ¢.75, d.75 M-I
34D 130514  h.100 M-I
3.4 c 130514  £.100, g.100 M-I
3.4d 130523  ¢.100, d.100 M-I
3.4 e 130524  e.50, £.50, g.50 M-I
3.5b 130502  e.40 M-MI
3.5¢ 130731  b.50, d.100, e.100, £.100 M-W1/20
3.5d 130802  ¢.100, d.100, .50, £.100 M-W1/20
3.6 a 130506  d.50 M-I
3.6 Db 130806  h.100, i.100 M-I
3.7 a 131001  ¢.50 M-MI
3.7b 131011  b.50, ¢.50, d.50, e.50, £.50 M-I
3.7c 131009  £.50, g.50, h.50, i.50 M-I
131011  a.50 M-I
3.7d 131011 g.50 M-I
131015  a.50, b.50, d.50, £.50 M-I
3.11 a 131023  ¢.100 C-K2
3.11b 101018  10.32 C-K2
3.12 121008  test a.50 C-K2
3.13 130131  e.50, h.50 C-K4
3.14 121108  c.1, a.50 C-K2
4.1 a 130514  b.50, ¢.75, d.75 M-I
41D 130418  £.50, g.100, h.100, i.50 M-MI
41c¢c 130425  £.10, g.50, h.50, i.150 M-MI
130506  d.50 M-I
4.1d 130429  g.100 M-MI
130506  e.50 M-I
41e 130508  ¢.50 M-I
4.1f 130806  b.50, ¢.50, j.100 M-I
4.1 ¢ 130806  d.100, k.100 M-I
41h 130806  h.100, i.100 M-I
4.2 a 130806  b.50, ¢.50, j.100 M-I
42 Db 130808  €.100 M-I
4.2 ¢ 130806  d.100, k.100 M-I
4.2 e 130808  ¢.100, h.100, i.100 M-I
130813  ¢.100, d.100 M-I
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A.3 Spektrenverzeichnis

Fortsetzung Spektrenverzeichnis

Abb. Datum Kennung.Scanzahl Parameterblock
130814  h.50 M-I

4.2 f 130813 .50, £.100 M-I
130814  g.50 M-I

42 g 130814  d.10, e.100, £.100 M-I

4.3 b 130731  b.50, d.100, e.100, £.100 M-W1/20

43 c 130620  h.50, i.50 M-W05/20

4.3d 130725  j.600, k.600 M-W1/10
130726 d.343, e.400, £.400 M-W1/10
130729  ¢.100, d.400, €.800, g.600, h.800 M-W1/10

43 e 130725  0.40, p.800 M-W1/20
130726  b.100 M-W1/20

4.5 130704  ¢.50 — s.50

4.6 a,b,c,e (= Abb. 4.3 a,b,c,e)

4.7 a—e (= Abb. 4.3 a—e)

4.9 a,d,e (= Abb. 4.3 a,d,e)

4.10 ¢) a,b,c,e (= Abb. 4.3 a,b,c,e)

411 a 131022 ¢.50, d.50, .50, .50, h.50 M-I

411D 131009 d.50, £.50, £.50, h.50, i.50 M-I, M-M (d)
131011  a.50 M-I

411 c 130911  £.50, g.50, h.50 M-MI
130924  d.50, .50, £.50 M-MI

4114d 131016 .50, d.50, .50, £.50, .50 M-MI

412 ac (= Abb. 4.11 b-d)

4.13 a,b,c (= Abb. 4.11 a,c,d)

414 a 131011 b.50, ¢.50, d.50, e.50, £.50 M-I

414D (= Abb. 4.11 b)

414 c 131011 g.50 M-I
131015  a.50, b.50, d.50, £.50 M-I

414 d 130910 £50, .50, h.50 M-MI
130911  ¢.50, d.50, .50 M-MI

414 ¢ (= Abb. 4.11 ¢)

414 f 131002 .50, d.50, .50, £.50, g.50 M-I

4.15 (= Abb. 4.11 ¢)

52 a 090825  j.50, k.50, 1.50, m.50, n.50, t.50 INSB35DSFR

5.2 b,c 091014  d.50, e.50, £.50 INSB4DSFR
091015  1.50, m.50, n.50 INSB4DSFR

54 a (= Abb. 5.2 a)

54 b 091202 .50, §.50, 1.50, m.50, n.50, 0.50 INSB4DSFR

5.4 c 100105  £.50, g.50, h.50, 1.50, j.50, k.50 INSB35DSFR
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Fortsetzung Spektrenverzeichnis

Abb. Datum Kennung.Scanzahl Parameterblock
b4 e (= Abb. 5.2 a)
5.4 f 091027  d.50, .50, £.50, g.50, h.50, i.50 INSB4DSFR
54 ¢ 091026  £.50, g.50, h.50, i.50, j.50, k.50 INSB4DSFR
54 h 110609  e.50, £.50, g.50, h.50, i.50, j.50 INSB4DSFR
5.6 a 110629  e.50, £.50, g.50, h.50, i.50, j.50, k.50 INSB35DSFR
56 Db (= Abb. 5.2 a)
5.6 ¢ 110630  £.50, g.50, h.50, i.50, j.50, k.50 INSB35DSFR
6.1 a 121008  g.47, h.48; C-P2
130206  ¢.100 C-P2
6.1 b 121002  h.32,i.44 C-P2
6.2 lo 121008 .47, h.48 C-P2
130206  ¢.100 C-P2
6.2 ro 121008 .48, d.50 C-P2
130206  d.17 C-P2
6.2 lu 121002  h.32,i.44 C-P2
6.2 ru 120927  b.40, c.42, d.42, e.45 C-P2
6.3 o (= Abb. 6.2 lo)
6.3 u (= Abb. 6.2 lu)
6.4 a 130131 e.50, h.50 C-K4
6.4 b 130131  b.50 i.50 C-K4
6.4 c 130131 d.50 £.50 C-K4
6.4 d 130131  ¢.50, g.50 C-K4
6.5 (= Abb. 6.4 b)
6.6 380mbar 120524  a.50—u.50 C-K4
120604  b.50-£.50, h.50-1.50 C-K4
120611  a.50-g.50, i.50-1.50 C-K4
130131 b.50-d.50, £.50, g.50, i.50 C-K4
6.6 620 mbar 120524  y.50-2z2.50 C-K4
130131  p.25 C-K4
6.6 240 mbar 130131  j.25-0.25 C-K4
6.7 a—d (= Abb. 6.4 a—d)
6.8 130131  e.50, h.50 C-K4
120524  a.50-e.50 C-K4
6.9 1cm 131023  b.100 C-K2
6.9 2cm 131023  d.100 C-K2
6.9 3cm 131023  £.100 C-K2
6.9 4cm 131023  h.100 C-K2
6.9 5cm 131023  j.100 C-K2
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A.4 Detaillierte Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen

A.4 Detaillierte Ergebnisse der quantenchemischen
Rechnungen

Zu: Tabelle 4.1, B3LYP/6-311++4G** und MP2/aug-cc-pVDZ

Agaregat 7/em~! I/kmmol~!  Skalierungsfaktor D, /kJmol~!
B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2 B3LYP MP2

MeOH 3847 3841 30 34 0.958 0.960

(MeOH)2 3690 3675 508 483  0.958 0.960 244 26.8

MeOD 2801 2797 22 24 0970 0.972

(MeOD)3 2689 2677 291 274 0.970 0.972 244 26.8

tBuOH 3817 3793 14 17 0.954 0.961

(tBuOH), 3658 3599 465 484  0.954 0.961 21.6 409

tBuOD 2780 2761 10 12 0.967 0.974

(tBuOD), 2667 2622 257 266  0.967 0.974 21.6 409

MeOH-tBuOH 3666 3635 573 512 0.958 0.960 25.0 34.8

tBuOH-MeOH 3678 3644 414 390 0.954 0.961 21.8 31.3

MeOD-tBuOH 2671 2648 327 290  0.970 0.972 25.0 34.8

tBuOH-MeOD 3680 3644 412 385 0.954 0.961 21.8 31.3

Zu: Abbildung 4.9, MP2/aug-cc-pVTZ
fopt/popt ‘ planar
Aggregat v/ I/ D¢/ | v/ I/ De/
cm™! % % cm ™! % %
cyclisches Trimer 3650.3 487 68.2 | 3711.1 366 62.1
3641.6 525 3711.1 366
3578.3 10 3675.7 0
offenes Trimer 3797.6 22 51.6 | 3824.1 12 43.2
3681.3 336 3730.5 150
3644.8 404 3701.2 546
cyclisches Tetramer | 3529.8 22 119.6 | 3625.8 0 106.7
3489.7 1397 3603.5 1077
3489.6 1396 3603.4 1077
3393.5 0 3547.2 0
offenes Tetramer 3813.9 15  79.4 | 3823.7 13 69.6
3667.9 375 3713.0 291
3644.2 267 3694.2 121
3574.6 955 3650.8 925




A Anhang

Zu: Abbildung 4.10, MP2/aug-cc-pVTZ
r/A ro /A ©/em™! I/% E/E,
-0.10  -0.15 3502.2 1349 -305.3580263
-0.10  -0.10  3486.0 1419  -305.3583686
-0.10  -0.05 3475.6 1459  -305.3585119
-0.10 0.00 3471.4 1466  -305.3584612
-0.10 0.05 3473.6 1439  -305.3582253
-0.10 0.10 3482.6 1380 -305.3578161
©-0.05  -0.25 35514 1124 -305.3582564
-0.05  -0.20  3525.0 1244  -305.3591991
-0.05  -0.15  3503.9 1342 -305.3599304
-0.05  -0.10 3487.1 1415  -305.3604344
-0.05  -0.05 3477.0 1454  -305.3607023
-0.05 0.00 3473.9 1458 -305.3607314
-0.05 0.05 3477.6 1424 -305.3605260
-0.05 0.10  3489.2 1357  -305.3600971
-0.05 0.15  3505.5 1263 -305.3594605
-0.05 0.20  3528.0 1151  -305.3586348
©0.00 -0.25 3563.2 1064 -305.3586184
0.00  -0.20 3539.0 1182  -305.3596657
0.00 -0.15 3515.9 1286  -305.3604948
0.00  -0.10  3499.9 1362  -305.3610883
0.00  -0.05 3490.2 1402  -305.3614351
0.00 0.00 3488.3 1400  -305.3615299
0.00 0.05 3494.4 1359 -305.3613717
0.00 0.10  3506.8 1285  -305.3609660
0.00 0.15 3523.4 1191  -305.3603260
0.00 0.20  3546.2 1078  -305.3594713
0.00 0.25 3570.3 959 -305.3584243
005 -0.25 35833 966 -305.3579828
0.05 -0.20 3559.8 1079 -305.3590376
0.05 -0.15 3538.8 1182  -305.3598735
0.05 -0.10 3522.0 1264  -305.3604788
0.05  -0.05 3512.8 1308  -305.3608548
0.05 0.00 35125 1300  -305.3610048
0.05 0.05  3520.5 1248  -305.3609178
0.05 0.10 3534.7 1170 -305.3605818
0.05 0.15 3551.7 1077 -305.3599997
0.05 0.20  3572.6 973 -305.3591867
0.05 0.25 3594.1 866 -305.3581657
©0.10  -0.15 3567.9 1039 -305.3582769
0.10  -0.10  3552.0 1124 -305.3588116
0.10  -0.05 3541.9 1180 -305.3591531
0.10 0.00 3544.2 1163 -305.3593536
0.10 0.05 3553.8 1100 -305.3593732
0.10 0.10  3567.6 1025 -305.3591533
0.10 0.15 3583.8 939  -305.3586806
0.10 0.20  3601.9 849  -305.3579659
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Zu: Abbildung 4.15 rechts, BLYP/6-3114++G**

Aggregat Isotopologes v/ cm 1T % f

cyc. Trimere (D20)3 2630.5 257 0.9878
2623.1 283 0.9878

2582.9 8 0.9878

(D20)2(H20)4 3600.6 387 0.9762

2628.4 258 0.9878

2597.8 94  0.9878

(D20)1(H20)4 3629.4 517 0.9762

3586.5 215 0.9762

2606.0 184 0.9878

“offene Trimere D,0-D,0-D,O 26254 ¢ 230 0.9878

2650.4 183  0.9878

2742.1 16 0.9878

D>0O-D>;0O-H0 2625.6 232 0.9878

2650.6 181 0.9878

3802.7 28 0.9762

D>0O-H,0O-D5O 2634.5 211  0.9878

2741.7 19 0.9878

3647.1 404 0.9762

H>0-D>0O-D50O 2641.0 203  0.9878

2742.1 15 0.9878

3636.2 427 0.9762

“Lasso  (DoO)y---OHy 24253 1 132 0.9926

2473.8 910 0.9926

2504.3 280 0.9926

2667.1 127 0.9926

2746.7 100  0.9926

3629.1 367 0.9804

Zu: Abbildungen 5.2 und 5.3 oben,
MP2/6-3114+G*

Aggregat v/em™t /¥ Ey/E, Dy/-L

Monomer 3678.0 66 -225.538199

Dimer 3387.0 1227 -451.092415 42.1
3674.0 82

cyc. Trimer 3412.9 506 -676.658309 114.8
3505.1 369
3558.8 238

offenes Trimer 3311.3 266 -676.649866 92.6
3327.5 326
3672.4 87
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Zu: Abbildungen 5.3 unten und 5.4
MP2 /aug-cc-pVDZ

Aggregat ©# /em™! /X% By /E, Dy /=L

i 3662.4 71 -225.528961

1 3319.5 7 -451.074810 44.3
3657.9 89

w 3803.3 4 -76.239579
3937.6 67

wi 3574.3 650 -301.778638 26.5
3661.7 78
3891.5 96

w 3537.0 582 -301.777531 23.6
3798.2 16
3928.6 95

i 3537.0 582 -301.777624 23.7
3790.1 15
3912.6 94

183 3564.1 650 -301.778726 26.6
3661.7 78
3878.1 89

m 3840.4 34 -115.370344

mm 3675.3 483 -230.748854 21.4
3830.1 45

im 3493.4 658 -340.910814 30.2
3839.6 52

mi 3579.4 742 -340.911420 31.8
3660.7 78

Zu: Abbildungen 5.5 und 5.6

MP2 /aug-cc-pVDZ

Aggregat ©# /em™! I /X% By /E, Dy /=L

4p 3658.0 94  -455.830566

5p 3644.1 54 -455.829110

w 3803.3 4 -76.239579
3937.6 67

4pw 3522.9 776 -532.079767 25.3
3798.9 19
3929.5 96

S5pw 3501.2 336 -532.080392 30.7
3740.1 61
3893.3 135

wip 3528.6 705 -532.081087 28.7
3653.4 100
3882.6 87

wdHp 3571.8 842 -532.078927 26.9
3642.6 58
3889.9 115
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A.5 Experimentelle Parameter

A.5.1 Muesli-Jet

Allgemeine Parameter

Instrument-Parameter

Spectrometer Vertex 70 v

Optik-Parameter

Beamsplitter KBr Preamplifier Gain 0
Measurement Channel Right Exit Source Setting MIR
High Pass Filter Open

Akquisitions-Parameter

Acquisition Mode
Correlation Test Mode 0
Signal Gain 2

Single Sided

Delay Before Measurement 0
Stabilization Delay 0

FT-Parameter

Non Linearity Correction 0 Stored Phase Mode No

Phase Correction Mode Mertz Zero Filling Factor 4
Parameterblocke fiir tragergashaltige Expansionen

Parameterblock M-I M-M M-MI

muesliJET-* xpm InSb MCT MCT-InSb

Optik-Parameter

Apertur 6 mm 6 mm 6 mm

Detector Setting LN-InSb  LN-MCT Mid LN-MCT Mid + LN-InSb

Low Pass Filter 20 20 20

Scanner Velocity 80 kHz 80kHz 80 kHz

Akquisitions-Parameter

Wanted High Frequency Limit 5000 3000 5000

Wanted Low Frequency Limit 0 0 0

Resolution 2 2 2

Sample Scans 1 1 1

Background Scans 20 20 20

FT-Parameter

Apodization Function BH3 BH3 BH3

Phase Resolution 32 32 32
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Parameterblocke fiir tragergasfreie Expansionen

Parameterblock M-W1/20 M-W1/10 M-WO05/20
muesliJET-*.xpm H20-1 H20-1-10 H20-05
Optik-Parameter

Apertur 4mm 4 mm 3 mm
Detector Setting LN-InSbh LN-InSb LN-InSb
Low Pass Filter 40 40 40
Scanner Velocity 120kHz 120kHz 120kHz
Akquisitions-Parameter

Wanted High Frequency Limit 4500 4500 4500
Wanted Low Frequency Limit 2700 2700 2700
Resolution 1 1 0.5
Sample Scans 1 1 1
Background Scans 20 10 20
FT-Parameter

Apodization Function NBM NBM NBM
Phase Resolution 4 4 4

A.5.2 Popcorn-Jet

Experiment INSB4DSFR.xpm (INSB35DSFR.xpm)

Instrument-Parameter

Spectrometer IFS 66 v/S Detector InSb 2mm neu
Optik-Parameter

Apertur 4mm (3.5mm) Low Pass Filter Open
Beamsplitter KBr Source Setting MIR Source
Measurement Channel Hiillstrom/RESS  Scanner Velocity 80kHz
Detector Setting External A

Akquisitions-Parameter

Acquisition Mode Double Sided High Freq. Limit 15799.83
Correlation Test Mode No Low Freq. Limit 0

Delay Before Measurement 0 Signal Gain Automatic
Stabilization Delay 2 Sample Scans 1
Resolution 2 Background Scans 20
FT-Parameter

Apodization Function NMB Phase Correction Mode Mertz

Non Linearity Correction 0 Stored Phase Mode No

Phase Resolution 16 Zero Filling Factor 4




A.6 Pulssynchronisation

A.5.3 Chilli-Jet

Allgemeine Parameter

Instrument-Parameter

Spectrometer Vertex 70 v Detector MCT-FPA
Optik-Parameter

Beamsplitter KBr Scanner Velocity 5

Measurement Channel Front Exit  Imaging Device Macro Chamber
Detector Setting Int. Pos. 1 Objective Macro Chamber
Source Setting MIR

Akquisitions-Parameter

Delay Before Measurement 0 Signal Gain 1

Stabilization Delay 0 High Freq. Limit 3900

Binning No binning Low Freq. Limit 0
FT-Parameter

Phase Correction Mode Mertz Zero Filling Factor 2

Variable Parameter

Parameterblock C-P4 C-P2 C-K4 C-K2
* xpm FPAPuls ~2cmSsFb machdisk Signaltest-FPA-2cm
Optik-Parameter

Apertur 8 mm 6 mm 8 mm 6 mm
Akquisitions-Parameter

Acquisition Mode DsFb SsFb DsFb SsFb
Resolution 4 2 4 2
Sample Scans 1 1 — —
Background Scans 20 20 — —
FT-Parameter

Apodization Function NBM BH3 BH3 BH3
Phase Resolution 16 32 16 16

A.6 Pulssynchronisation

A.6.1 TRS-Methode

In der TRS-Methode wird die Messabfolge fiir eine zeitaufgeloste Aufnahme von Scan-
sequenzen festgelegt. Der Syntax ist dabei wie folgt festgelegt:

Befehl Bedeutung

Set output high/low n  TTL-Signal am Eingang n auf 1 / 0 setzen

Comment ,text* Kommentar

Set buffer n Messung an Position n der Multispektrendatei speichern
Measure n n Spektren messen
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In der folgenden exemplarisch dargestellten TRS-Methode wird tiber Eingang 1 das
Signal an den Pulsgenerator zum Offnen des Magnetventils gegeben. Eingénge 2 und
3 dienen nur zur Visualisierung der Scanabfolgen per Oszilloskop. Die Benennung der
Methode setzt sich zusammen aus den verwendeten Eingdngen der Verteilerbox (Out-
put 1 = Box 0 usw.) und den Abfolgen fiir Hintergrund-/Vor-/Probe-/Nachscans. So
ergibt sich die Benennung der folgenden Methode als 012-20-2-1-1-1-1.trs.

Set output low 1 Set output low 3
Set output low 2 Set outputlow 1
Set output low 3 Comment "ni1"
Comment "Hintergrund" Set buffer 4

Set buffer 1 Set output high 2
Set output high 3 Measure 1

Measure 20 Set output low 2
Set output low 3 Comment "n2"
Comment "Vorscans" Set buffer 5

Set buffer 2 Set output high 3
Set output high 2 Measure 1

Measure 2 Set output low 3
Set output low 2 Comment "n3"
Comment "Probe" Set buffer 6

Set buffer 3 Set output high 2
Set output high 1 Measure 1

Set output high 3 Set output low 2

Measure 1

A.6.2 Puls- und Verzogerungszeiten

Av v tp t\/
Apparatur Jem! [/ kHz Scanmodus /ms [ ms
0.5 120 SiSi 310 300
Muesli-Jet 1 120 SiSi 200 180
2 80 SiSi 150 140
oo 2 5 SiSiFB 6000 500
ChilliJet 1 5 DoSiFB 5000 500

Tabelle A.2: Puls- und Verzogerungszeiten fiir verschiedene experimentelle Einstellungen.
AD: Auflésung, v: Spiegelgeschwindigkeit, tp: Pulsdauer, ty: Verzogerung, SiSi: Single
Sided, DoSi: Double Sided, FB: Forward Backward
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A.7 Makros

A.7.1 Muesli-Jet

Messmakro muesliMEAS.mtx

VARIABLES SECTION

*STRING <Experimentpfad> = ’C:\0PUS_7.0.129\JZ’;
*STRING <Experiment> = ’muesliJET’;

*STRING <Dateipfad> = ’C:\jzischal\131231°’;

*STRING <Dateiname> = ’Dateiname’;

*STRING <TRS-Methode> = ’muesli_012-20-2-1-1-1-1.trs’;

*NUMERIC <Scanzahl> = 50;

*NUMERIC <Evakuierpause> = 60;

*STRING <Kommentar> = ’Dise, Temperatur, Druck,...’;
*STRING <AverageMacro> = ’muesliAV’;

STRING <Hintergrund> = ’’;

STRING <vor> = ’7’;

STRING <Probe> = ’7;

STRING <nachl> = ’7;

STRING <nach2> = ’7;

STRING <nach3> = ’7;

NUMERIC <Restscans> = 0;

STRING <Makropfad> = ’7;

FILE <$ResultFile 1> = IgSm/Multiple, IgSm/Multiple, Trace/Multiple;

PROGRAM SECTION

REM ’TRS-Methode muss im Experiment definiert werden, Anderungen im
UserDialog haben keine Auswirkungen'’

UserDialog (’Messmakro fir Mehrfachschlitzdisenaufbau’, STANDARD,
EDIT:’<Dateiname>’, EDIT:’<Dateipfad>’, BLANK,
EDIT:’<Experiment>’, EDIT:’<Experimentpfad>’, BLANK,
EDIT:’<Scanzahl>’, EDIT:’<Evakuierpause>’, BLANK,
EDIT:’<TRS-Methode>’, EDIT:’<AverageMacro>’, BLANK,
EDIT:’<Kommentar >’, BLANK) ;

REM Definition der verschiedenen Scanarten

<Hintergrund> = ’<Dateiname>_bg.000’;
<vor> = ’<Dateiname>_v.000’;

<Probe> = ’<Dateiname>_p.000’;
<nachl1l> = ’<Dateiname>_n1.000’;
<nach2> = ’<Dateiname>_n2.000°’;
<nach3> = ’<Dateiname>_n3.000°’;

<Restscans> = <Scanzahl >;

REM Messschleife

StartLoop (<Scanzahl>, 0);

<$ResultFile 1> = MeasureRapidTRS(0,{EXP=’<Experiment>’,
XPP=’<Experimentpfad>’, NAM=’<Dateiname>’, PTH=’<Dateipfad>’,
SFM=’<Kommentar >’}) ;
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PostrunExtract ([<$ResultFile 1>:IgSm/Multiple], {EXS=0, EXE=0,
ENT=0, ENE=0, EC0=0, XTP=’<Dateipfad>’, XTN=’<Hintergrund>’,
XTI=0, EAB=0, ELF=0, EIL=’0’, EUL=1, EDM=1});

PostrunExtract ([<$ResultFile 1>:IgSm/Multiple], {EXS=0, EXE=0,
ENT=1, ENE=1, ECO0=0, XTP=’<Dateipfad>’, XTN=’<vor>’, XTI=0,
EAB=0, ELF=0, EIL=’1’, EUL=1, EDM=1});

PostrunExtract ([<$ResultFile 1>:IgSm/Multiple], {EXS=0, EXE=0,
ENT=2, ENE=2, EC0=0, XTP=’<Dateipfad>’, XTN=’<Probe>’, XTI=0,
EAB=0, ELF=0, EIL=’2’, EUL=1, EDM=1});

PostrunExtract ([<$ResultFile 1>:IgSm/Multiple], {EXS=0, EXE=0,
ENT=3, ENE=3, EC0=0, XTP=’<Dateipfad>’, XTN=’<nachl>’, XTI=O,
EAB=0, ELF=0, EIL=’3’, EUL=1, EDM=1});

PostrunExtract ([<$ResultFile 1>:IgSm/Multiple], {EXS=0, EXE=0,
ENT=4, ENE=4, EC0=0, XTP=’<Dateipfad>’, XTN=’<nach2>’, XTI=0,
EAB=0, ELF=0, EIL=’4’, EUL=1, EDM=1});

PostrunExtract ([<$ResultFile 1>:IgSm/Multiple], {EXS=0, EXE=0,
ENT=5, ENE=5, EC0=0, XTP=’<Dateipfad>’, XTN=’<nach3>’, XTI=O,
EAB=0, ELF=0, EIL=’5’, EUL=1, EDM=1});

Unload ([<$ResultFile 1>:IgSm/Multiplel], {});

<Restscans> = <Restscans>-1;

Message (’Noch <Restscans> von <Scanzahl> Scans’, ON_SCREEN,
<Evakuierpause>) ;

EndLoop (0);

REM Aufrufen und Durchfihren des Spektrenmittelungsmakros

<Makropfad> = GetMacroPath ();

CallMacro (’<Makropfad>\<AverageMacro>.mtx’, {’<Dateipfad>’,
’<Dateiname>’}, {});

Message (’Messung beendet’, ON_SCREEN, NO_TIMEOUT);

PARAMETER SECTION

INP=C:\0PUS_7.0.129\METHODS;
IFP=C:\0PUS_7.0.129\METHODS;
INM=DEFAULT;

IFN=DEFAULT;

DPA=5;

DP0=8;

SEP=,;
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Spektrenmittelungsmakro muesliAV.mtx

VARIABLES SECTION

STRING <Dateipfad> = ’7;

STRING <Dateiname> = ’’;

STRING <bg-Liste> = ’7;

NUMERIC <AnzahlScans> = 0;

FILE <AV_bg> = IgSm, IgSm/Multiple, ScSm, ScSm;
FILE <AV_v> IgSm, IgSm, ScSm, ScSm;
FILE <AV_p> IgSm, IgSm, ScSm, ScSm;
FILE <AV_nl1> = IgSm, IgSm, ScSm, ScSm;
FILE <AV_n2> IgSm, IgSm, ScSm, ScSm;
FILE <AV_n3> IgSm, IgSm, ScSm, ScSm;
FILE <$Result_p> = AB, AB, TR, TR;
FILE <$Result_ni1> AB, AB, TR, TR;
FILE <$Result_n2> AB, AB, TR, TR;
FILE <$Result_n3> = AB, AB, TR, TR;
FILE <$File_p> = AB, AB, TR, TR;

FILE <$File_n1> AB, AB, TR, TR;

FILE <$File_n2> = AB, AB, TR, TR;

FILE <$File_n3> AB, AB, TR, TR;

PROGRAM SECTION

UserDialog (’muesliAV’, STANDARD, EDIT:’<Dateipfad>’,
EDIT:’<Dateiname>’, BLANK, BLANK, BLANK, BLANK, BLANK, BLANK,
BLANK, BLANK, BLANK, BLANK, BLANK, BLANK);

REM zu mittelnde Scans werden eingelesen und gezdhlt;

<bg-Liste> = ScanPath (’<Dateipfad>\<Dateiname>_bg.*’);

<AnzahlScans> = GetArrayCount (<bg-Liste>);

REM Mittelung und FT;

<AV_bg> = Average (0, 0, 0, {QAO=1, QA2=0, QAE=’NO’, QAF="NO’,
QAL="FIL’, QAM=’<Dateipfad>’, QAN=’<Dateiname>_bg.*’, QA0=2055});

FFT ([<AV_bg>:IgSm], 0, {FPP=0, FSM=’AL’, FSR=0, FSY=128,
FNE=0.800000, FNC=100.000000, FNL=0, FBW=1, FTT=0, FLR=0,
FHR=32.000000, FTR=1.000000, FTE=100.000000, FTS=8000.000000,
FZF=’4’, FTA="B3’, FHZ="ML’});

<AV_v> = Average (0, 0, 0, {QAO=1, QA2=0, QAE=’NO’, QAF=’NO’,
QAL="FIL’, QAM=’<Dateipfad>’, QAN=’<Dateiname>_v.*’, QA0=2055});

FFT ([<AV_v>:IgSm], O, {FPP=0, FSM=’AL’, FSR=0, FSY=128,
FNE=0.800000, FNC=100.000000, FNL=0, FBW=1, FTT=0, FLR=0,
FHR=32.000000, FTR=1.000000, FTE=100.000000, FTS=8000.000000,
FZF=’4’, FTA="B3’, FHZ="ML’});

<AV_p> = Average (0, 0, 0, {QAO=1, QA2=0, QAE=’NO’, QAF=’NO’,
QAL="FIL’, QAM=’<Dateipfad>’, QAN=’<Dateiname>_p.*’, QA0=20551}) ;

FFT ([<AV_p>:IgSm], O, {FPP=0, FSM=’AL’, FSR=0, FSY=128,
FNE=0.800000, FNC=100.000000, FNL=0, FBW=1, FTT=0, FLR=0,
FHR=32.000000, FTR=1.000000, FTE=100.000000, FTS=8000.000000,
FZF=’4’, FTA="B3’, FHZ="ML’});
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<AV_n1> = Average (0, 0, 0, {QAO=1, QA2=0, QAE=’NO’, QAF="NO’,
QAL="FIL’>, QAM=’<Dateipfad>’, QAN=’<Dateiname>_nl.x*’, QA0=2055});

FFT ([<AV_n1>:IgSm], 0, {FPP=0, FSM=’AL’, FSR=0, FSY=128,
FNE=0.800000, FNC=100.000000, FNL=0, FBW=1, FTT=0, FLR=0,
FHR=32.000000, FTR=1.000000, FTE=100.000000, FTS=8000.000000,
FZF=’4’>, FTA=’B3’, FHZ="ML’});

<AV_n2> = Average (0, 0, 0, {QAO=1, QA2=0, QAE=’NO’, QAF="NO’,
QAL="FIL’, QAM=’<Dateipfad>’, QAN=’<Dateiname>_n2.*’, QA0=20551});

FFT ([<AV_n2>:IgSm], 0, {FPP=0, FSM=’AL’, FSR=0, FSY=128,
FNE=0.800000, FNC=100.000000, FNL=0, FBW=1, FTT=0, FLR=0,
FHR=32.000000, FTR=1.000000, FTE=100.000000, FTS=8000.000000,
FZF=’4’, FTA=’B3’, FHZ="ML’});

<AV_n3> = Average (0, 0, 0, {QA0O=1, QA2=0, QAE=’NO’, QAF=’NO’,
QAL="FIL’, QAM=’<Dateipfad>’, QAN=’<Dateiname>_n3.*’, QA0=20551});

FFT ([<AV_n3>:IgSm], 0, {FPP=0, FSM=’AL’, FSR=0, FSY=128,
FNE=0.800000, FNC=100.000000, FNL=0, FBW=1, FTT=0, FLR=0,
FHR=32.000000, FTR=1.000000, FTE=100.000000, FTS=8000.000000,
FZF=’4’, FTA=’B3’, FHZ="ML’});

REM Berechnung von Absorptionsspektren;

[<$Result_p>:TR] = Calculator ([<AV_p>:ScSm][<AV_bg>:ScSm],
{FOR=’[<AV_p>:8cSm]/[<AV_bg>:S8cSm]’});

[<$Result_nl1>:TR] = Calculator ([<AV_n1>:ScSm][<AV_bg>:ScSm],
{FOR=’[<AV_n1>:ScSm]/[<AV_bg>:ScSm]’});

[<$Result_n2>:TR] = Calculator ([<AV_n2>:ScSm][<AV_bg>:ScSm],
{FOR="[<AV_n2>:ScSm]/[<AV_bg>:ScSm]’});

[<$Result_n3>:TR] = Calculator ([<AV_n3>:ScSm][<AV_bg>:ScSm],
{FOR=’[<AV_n3>:ScSm]/[<AV_bg>:ScSm]’});

ABTR ([<$Result_p>:TR], {CCM=3});

ABTR ([<$Result_ni1>:TR], {CCM=3});

ABTR ([<$Result_n2>:TR], {CCM=3});

ABTR ([<$Result_n3>:TR], {CCM=3});

SaveAs ([<$Result_p>], {DAP=’<Dateipfad>’, OEX=’0’,
SAN=’<Dateiname >_AVp.<AnzahlScans>’, COF=22, X64="1’});

SaveAs ([<$Result_n2>], {DAP=’<Dateipfad>’, 0EX=’0’,
SAN=’<Dateiname>_AVn2.<AnzahlScans>’, COF=22, X64=’1"});

SaveAs ([<$Result_n1>], {DAP=’<Dateipfad>’, 0EX=’0’,
SAN=’<Dateiname>_AVnl1.<AnzahlScans>’, COF=22, X64=’1’});

SaveAs ([<$Result_n3>], {DAP=’<Dateipfad>’, 0EX=’0’,
SAN=’<Dateiname>_AVn3.<AnzahlScans>’, COF=22, X64=’1’});

Unload ([<AV_bg>1, {});

Unload ([<AV_v>1, {});

Unload ([<AV_p>]1, {});

Unload ([<AV_n1>]1, {});

Unload ([<AV_n2>1, {});

Unload ([<AV_n3>], {});

Unload ([<$Result_p>]1, {});

Unload ([<$Result_ni1>], {3});

Unload ([<$Result_n2>], {});

Unload ([<$Result_n3>]1, {});

REM Probenspektrum wird geladen;
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<$File_p> = Load (0, {DAP = ’<Dateipfad>’,
DAF=’<Dateiname>_AVp.<AnzahlScans>’});

PARAMETER SECTION

QA0=2055;

SEP=,;

DP0=8;

DPA=5;

IFN=DEFAULT,;

INM=DEFAULT;
IFP=C:\0PUS_7.0.129\METHODS;
INP=C:\0OPUS_7.0.129\METHODS;

A.7.2 Chilli-Jet
Messmakro FPACYCLEMEASvar.mtx

VARIABLES SECTION

*NUMERIC <NumberQOfCycles> 100.000000000000000;

*STRING <PathToSaveFiles> = ’C:\FPATEST’;

*STRING <Filename> = ’Dateiname’;

STRING <Experiment Path> = ’C:\0OPUS_7.0.129\JZ;
*STRING <Experiment Name> = ’FPAPuls2cmSsFb.xpm’;

FILE <$ResultFile 1> = ScRf;

FILE <$ResultFile 2> = ScRf;

FILE <$ResultFile 3> ScRf;

STRING <BG_Filename > ’Background ’;

NUMERIC <Background Scans > = 10;

*NUMERIC <Sample Scans> = 1.000000000000000;
NUMERIC <RetVal> = 0;

NUMERIC <CycleNumber> = 1;

STRING <StatusLine> = ’Starting’;

FILE <$ResultFile 4> Spec;

FILE <$ResultFile 5> Spec;

NUMERIC <signal> = O0;

*NUMERIC <Evakuierpause> = 30.000000000000000;

PROGRAM SECTION

REM Das ’var’ im Dateinamen zeigt die Abweichung vom urspringlichen
Bruker -Makro an;

REM Signal an das Magnetventil beim n&chsten Scan geschlossen zu
bleiben: 0, ~ zu O6ffnen: 1;

<RetVal> = SendCommand (0, {UNI=’SB0=0’1});

REM Pfade, Dateinamen, Anzahl und Zusammensetzung der Messzyklen
einlesen;

UserDialog (’Repeated FPA-Measurement’, STANDARD, EDIT:’<Experiment
Path>’, EDIT:’<Experiment Name>’, EDIT:’<PathToSaveFiles>’,
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EDIT:’<Filename>’, EDIT:’<Number0fCycles>’, EDIT:’<Sample
Scans>’, EDIT:’<Background Scans >’, EDIT:’<Evakuierpause>’,
BLANK, BLANK, BLANK, BLANK, BLANK, BLANK) ;

REM Hintergrunddateien bekommen den Zusatz _BG;

<BG_Filename> = ’<Filename>_BG’;

REM Messschleife

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});

StartLoop (<Number0OfCycles>, 0);

<StatusLine> = ’Background <CycleNumber> of <NumberOfCycles> is
running’;

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});

Message (’Abort Macro within 5 seconds via green status line, if
desired’, ON_SCREEN, 5);

<signal> = SendCommand (0, {UNI=’SB2=0’1});

<$ResultFile 1> = FPAInterleaved (0, {EXP=’<Experiment Name>’,
XPP=’<Experiment Path>’, NAM=’<BG_Filename>’, NSS=<Background
Scans >, PTH=’<PathToSaveFiles>’});

Unload ([<$ResultFile 1>:ScRfl, {});

<RetVal> = SendCommand (0, {UNI=’SBO0=1’});

<StatusLine> = ’Sample <CycleNumber> of <NumberOfCycles> is running’;

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});

<signal> = SendCommand (0, {UNI=’SB2=1’});

<$ResultFile 2> = FPAInterleaved (0, {EXP=’<Experiment Name>’,
XPP=’<Experiment Path>’, NAM=’<Filename>’, NSS=<Sample Scans>,
PTH=’><PathToSaveFiles>’}) ;

<signal> = SendCommand (0, {UNI=’SB2=0’1});

<RetVal> = SendCommand (0, {UNI=’SB0=0’});

Unload ([<$ResultFile 2>:ScRf], {});

<CycleNumber> = <CycleNumber> + 1;

Message (’Evakuierpause’, ON_SCREEN, <Evakuierpause>) ;
EndLoop (0);
<StatusLine> = ’All <NumberOfCycles> cyles done!’;

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});

PARAMETER SECTION

Fouriertransformations- und Mittelungsmakro chilliF T.mtx
VARIABLES SECTION

*STRING <Filename without extension> = ’Dateiname’;
*STRING <Path of files to FT> = ’C:\jzischa’;
STRING <ListOfFilesnames> = ’’;

STRING <Partl> = ’7;

STRING <Part2> = ’7’;

STRING <ActualSampleFilename> = ’’;

STRING <ActualBGFilename> = ’7;

STRING <AquisitionMode> = ’7;

STRING <BGAverage> = ’BGAverage’;

STRING <GoodBGDataList> = ’’;

STRING <GoodSaDatalList> = ’7;

XVIII



A.7 Makros

STRING <StatusLine> = ’’;
*NUMERIC <Upper Peak Limit>
*NUMERIC <Lower Peak Limit>
NUMERIC <count> = O0;
NUMERIC <badcount> = O0;
NUMERIC <Index> = O0;
NUMERIC <PeakLocationBG> =
NUMERIC <PeakLocation> = 0;
NUMERIC <Position> = 0;
NUMERIC <CycleNumber> = 1;
NUMERIC <PLBG> = 0;

NUMERIC <PLSa> = 0;

NUMERIC <IgramLength> = O0;

440.000000000000000;
436.000000000000000;

0;

NUMERIC <GoodBGDataNumber> = 0 ;
NUMERIC <BGNumber> = 0;
NUMERIC <GoodSaDataNumber> = 0 ;

NUMERIC <SaNumber> = O0;

NUMERIC <BadSaScanNumber> = 0;

NUMERIC <BadSaNumber> = 0;

FILE <BGFile> = IgSm/Multiple, ScSm/Multiple;
FILE <Samplefile> = IgSm/Multiple;

FILE <Result> = TR/Multiple, AB/Multiple;
FILE <File 1> = IgSm/Multiple, ScSm/Multiple;
FILE <$ResultFile 2> = IgSm/Multiple;

FILE <SaAV> = IgSm/Multiple, ScSm/Multiple;
FILE <BGAV> IgSm/Multiple, ScSm/Multiple;
FILE <$BGSpectrum> = IgSm/Multiple;

FILE <$SaSpectrum> = IgSm/Multiple;

FILE <$newResult> = TR/Multiple, AB/Multiple;
FILE <$Result> = TR/Multiple, AB/Multiple;
FILE <$ResultFile 1> = IgSm/Multiple, ScSm/Multiple;
FILE <$ResultFile 3> = AB/Multiple;

FILE <0ldAV> = AB/Multiple;

FILE <newAV> AB/Multiple;

FILE <$ResultFile 3> = AB/Multiple;

FILE <$BadSaSpectrum> = AB/Multiple;

NUMERIC <totalNo> = O0;

FILE <BadSaScans> = AB/Multiple;

PROGRAM SECTION

REM Mit diesem Makro koénnen auch Scans mit ungewdhnlichen
Interferogramm-Peakpositionen einbezogen werden, ohne dass die
Auswertung zu viel Zeit in Anspruch nimmt;

REM Dateiname, Pfad und Interferogrammlimits abfragen;

UserDialog (’Clever FT of FPA files’, STANDARD, TEXT:’Bitte
Unterordner "bad" erstellen’, BLANK, BLANK, EDIT:’<Filename
without extension>’, EDIT:’<Path of files to FT>’, EDIT:’<Upper
Peak Limit>’, EDIT:’<Lower Peak Limit>’, BLANK, BLANK, BLANK,
BLANK, BLANK, BLANK, BLANK);
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<StatuslLine> = ’Starting Fourier Transformation Macro’;

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});

REM Hintergrunddateien einlesen und z&hlen;

<ListOfFilesnames> = ScanPath (’<Path of files to FT>\<Filename
without extension>_BG*’);

<count> = GetArrayCount (<ListOfFilesnames>);
REM Dateinamen generieren;
<StatuslLine> = ’Separating Scans with Bad Interferogram Positions’;

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});

StartLoop (<count>, 0);

<ActualBGFilename> = ’<ListOfFilesnames>[<Index>]’;

REM Name des Probenscans generieren;

<Position> = FindString (’<ActualBGFilename>’, ’_BG.’, NOCASE);

<Part1> = ’<[0,<Position>] ActualBGFilename>’;

<Position> = <Position> + 3;

<Part2> = ’<[<Position>,]ActualBGFilename>’;

<ActualSampleFilename> = ’<Partl><Part2>’;

REM Hintergrunddatei und Probendatei laden, Interferogrammpositionen
einlesen;

[<BGFile>:IgSm] = LoadFile (’<Path of files to
FT>\<ActualBGFilename>’, WARNING) ;

<PeakLocationBG> = GetParameter ([<BGFile>:IgSm/Multiple], PKL);

[<Samplefile>:IgSm] = LoadFile (’<Path of files to
FT>\<ActualSampleFilename>’, WARNING) ;

<PeakLocation> = GetParameter ([<Samplefile>:IgSm/Multiple], PKL);

REM Wenn die Peakposition fir das BG-File nicht im vorgegebenen
Rahmen liegt, werden BG und Sample Datei verschoben;

If (<PeakLocationBG>, .GT., <Upper Peak Limit>);

Rename (’<Path of files to FT>\<ActualBGFilename>’, ’<Path of files
to FT>\bad\<ActualBGFilename>’) ;

Rename (’<Path of files to FT>\<ActualSampleFilename>’, ’<Path of
files to FT>\bad\<ActualSampleFilename>’);

Endif ();

If (<PeakLocationBG>, .LT., <Lower Peak Limit>);

Rename (’<Path of files to FT>\<ActualBGFilename>’, ’<Path of files
to FT>\bad\<ActualBGFilename>’) ;

Rename (’<Path of files to FT>\<ActualSampleFilename>’, ’<Path of
files to FT>\bad\<ActualSampleFilename>’);

Endif ();

REM Ebenso fiir die Probenscans;

If (<PeakLocation>, .GT., <Upper Peak Limit>);

Rename (’<Path of files to FT>\<ActualBGFilename>’, ’<Path of files
to FT>\bad\<ActualBGFilename>’) ;

Rename (’<Path of files to FT>\<ActualSampleFilename>’, ’<Path of
files to FT>\bad\<ActualSampleFilename>’);

Endif ();

If (<PeakLocation>, .LT., <Lower Peak Limit>);

Rename (’<Path of files to FT>\<ActualBGFilename>’, ’<Path of files
to FT>\bad\<ActualBGFilename>’);
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Rename (’<Path of files to FT>\<ActualSampleFilename>’, ’<Path of
files to FT>\bad\<ActualSampleFilename>’);

Endif ();

Unload ([<BGFile>], {1});

Unload ([<Samplefile>], {});

<Index> = <Index>+1;

<CycleNumber> = <CycleNumber> + 1;

EndLoop (0);

REM Interferogramm-Paare mit abweichenden Peakpositionen werden erst
Fourier-transformiert und dann gemittelt;

<StatusLine> = ’FT of Bad Scans’;

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});

<Index> = 0;

<Position> = 0;

<ListOfFilesnames> = ScanPath (’<Path of files to FT>\bad\<Filename
without extension>_BGx’);

<badcount> = GetArrayCount (<ListOfFilesnames>) ;

StartLoop (<badcount>, 1);

<ActualBGFilename> = ’<ListOfFilesnames>[<Index>]’;

<Position> = FindString (’<ActualBGFilename>’, ’_BG.’, NOCASE);

<Partl1> = ’<[0,<Position>]ActualBGFilename>’;

<Position> = <Position> + 3;

<Part2> = ’<[<Position>,]ActualBGFilename>’;

<ActualSampleFilename> = ’<Partl><Part2>’;

[<BGFile>:IgSm] = LoadFile (’<Path of files to
FT>\bad\<ActualBGFilename>’, WARNING) ;

<IgramLength> = GetParameter ([<BGFile>:IgSm/Multiple], NPT);

<AquisitionMode> = GetParameter ([<BGFile>:IgSm/Multiple], AQM);

<PeakLocation> = GetParameter ([<BGFile>:IgSm/Multiple], PKL);

FFT ([<BGFile>:IgSm/Multiple], O, {FPP=<PeakLocation>, FSM=’MA’,
FSR=0, FSY=128, FNE=0.000000, FNC=0.000000, FNL=0, FBW=3, FTT=0,
FLR=0, FHR=32.000000, FTR=1.000000, FTE=50.000000,
FTS=3900.000000, FZF=’2’, FTA=’B3’, FHZ="ML’});

Save ([<BGFile>], {DAP=’<Path of files to FT>\bad’, 0EX=’1’,
SAN=’<ActualBGFilename>’, COF=1301});

[<Samplefile>:IgSm] = LoadFile (’<Path of files to
FT>\bad\<ActualSampleFilename>’, WARNING) ;

<IgramLength> = GetParameter ([<Samplefile>:IgSm/Multiple], NPT);

<AquisitionMode> = GetParameter ([<Samplefile>:IgSm/Multiple], AQM);

<PeakLocation> = GetParameter ([<Samplefile>:IgSm/Multiple], PKL);

FFT ([<Samplefile>:IgSm/Multiple], O, {FPP=<PeakLocation>, FSM=’MA’,
FSR=0, FSY=128, FNE=0.000000, FNC=0.000000, FNL=0, FBW=3, FTT=0,
FLR=0, FHR=32.000000, FTR=1.000000, FTE=50.000000,
FTS=3900.000000, FZF=’2’, FTA=’B3°’, FHZ="ML’});

Save ([<Samplefile>], {DAP=’<Path of files to FT>\bad’, 0EX=’1’,
SAN=’<ActualSampleFilename>’, COF=130});

Calculate ([<Samplefile>:ScSm/Multiple] [<BGFile>:ScSm/Multiplel,
{FOR="[<Samplefile>:ScSm/Multiple]/[<BGFile>:ScSm/Multiple]’
,CDI=52480151}) ;

ABTR ([<Samplefile>:TR/Multiple], {CCM=31});
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Save ([<Samplefile>], {DAP=’<Path of files to FT>\bad’, 0EX=’1’,
SAN=’<ActualSampleFilename>’, COF=130});

Unload ([<BGFile>], {});

Unload ([<Samplefile>], {});

<Index> = <Index>+1;
EndLoop (1);
<StatuslLine> = ’Averaging Bad Scans’;

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});
<ListOfFilesnames> = ScanPath (’<Path of files to FT>\bad\<Filename
without extension>.x*’);

<BadSaScanNumber > = GetArrayCount (<ListOfFilesnames>);
<BadSaScanNumber > = <BadSaScanNumber>-1;
<$ResultFile 3> = Load (0, {DAP = ’<Path of files to FT>\bad’,

DAF=’<List0OfFilesnames >[0] ’});

StartLoop (<BadSaScanNumber >,2);

<BadSaNumber > = <BadSaNumber> +1;

<$BadSaSpectrum> = Load (0, {DAP = ’<Path of files to FT>\bad’,
DAF=’<List0OfFilesnames >[<BadSaNumber>]’});

[<$ResultFile 3>:AB/Multiple] = Calculator ([<$ResultFile
3>:AB/Multiple] [<$BadSaSpectrum>: AB/Multiple],
{FOR=’[<$ResultFile
3>:AB/Multiple]+[<$BadSaSpectrum>: AB/Multiple]’});

EndLoop (2);

<BadSaScanNumber > = <BadSaScanNumber> +1;

[<$ResultFile 3>:AB/Multiple] = Calculator ([<$ResultFile
3>:AB/Multiple], {FOR=’[<$ResultFile
3>:AB/Multiple]/<BadSaScanNumber>’});

SaveAs ([<$ResultFile 3>], {DAP=’<Path of files to FT>\bad’, 0EX=’0’,
SAN=’<Filename without extension>_AVold.<badcount>’, COF=22});

UnloadAll (0, {});

REM Bei ’normalen’ Peakpositionen wird (aufgrund der Zeitersparnis)
erst gemittelt und dann transformiert;

<StatusLine> = ’Averaging Good BG Interferograms’;

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});

<GoodBGDataList> = ScanPath (’<Path of files to FT>\<Filename without
extension>_BGx*x’) ;

<GoodBGDataNumber > = GetArrayCount (<GoodBGDatalist>);

<GoodBGDataNumber > = <GoodBGDataNumber >-1;

<$ResultFile 1> = Load (0, {DAP = ’<Path of files to FT>’,
DAF=’<GoodBGDatalList >[0]’});

StartLoop (<GoodBGDataNumber>,3);

<BGNumber > = <BGNumber> +1;

<$BGSpectrum> = Load (0, {DAP = ’<Path of files to FT>’,
DAF=’<GoodBGDatalList >[<BGNumber >+1] ’}) ;

[<$ResultFile 1>:IgSm/Multiple] = Calculator ([<$ResultFile
1>:IgSm/Multiple] [<$BGSpectrum>: IgSm/Multiple],
{FOR=’[<$ResultFile
1>:IgSm/Multiple]+[<$BGSpectrum>: IgSm/Multiple] ’});

EndLoop (3);

<GoodBGDataNumber > = <GoodBGDataNumber> +1;
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[<$ResultFile 1>:IgSm/Multiple] = Calculator ([<$ResultFile
1>:IgSm/Multiple], {FOR=’[<$ResultFile
1>:IgSm/Multiple]/<GoodBGDataNumber >’}) ;

SaveAs ([<$ResultFile 1>], {DAP=’<Path of files to FT>’, 0EX=’1’,
SAN=’<Filename without extension>_AVbg.<GoodBGDataNumber>’,
COF=22, X64=’1'});

<PLBG> = GetParameter ([<$ResultFile 1>:IgSm/Multiple], PKL);

UnloadAll (0, {});

<StatusLine> = ’Averaging Good Sample Interferograms’;

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});

<GoodSaDatalList> = ScanPath (’<Path of files to FT>\<Filename without
extension>.*x’);

<GoodSaDataNumber > = GetArrayCount (<GoodSaDatalList>);

<GoodSaDataNumber > <GoodSaDataNumber >-1;

<$ResultFile 2> = Load (0, {DAP = ’<Path of files to FT>’,
DAF=’<GoodSaDatalList >[0]’});

StartLoop (<GoodSaDataNumber >,4);

<SaNumber> = <SaNumber> +1;

<$SaSpectrum> = Load (0, {DAP = ’<Path of files to FT>’,
DAF=’<GoodSaDatalList >[<SaNumber >+1] ’}) ;

[<$ResultFile 2>:IgSm/Multiple] = Calculator ([<$ResultFile
2>:IgSm/Multiple] [<$SaSpectrum>: IgSm/Multiple],
{FOR=’[<$ResultFile
2>:IgSm/Multiple]+[<$SaSpectrum>:IgSm/Multiple] ’});

EndLoop (4);

<GoodSaDataNumber > = <GoodSaDataNumber > +1;

[<$ResultFile 2>:IgSm/Multiple] = Calculator ([<$ResultFile
2>:IgSm/Multiple], {FOR=’[<$ResultFile
2>:IgSm/Multiple]/<GoodSaDataNumber >’}) ;

SaveAs ([<$ResultFile 2>], {DAP=’<Path of files to FT>’, 0EX=’1’,
SAN=’<Filename without extension>_AVsa.<GoodSaDataNumber>’,
COF=22, X64=’1’1});

<PLSa> = GetParameter ([<$ResultFile 2>:IgSm/Multiple], PKL);

UnloadAll (0, {});

<StatusLine> = ’FT of Good Scans’;

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});

[<BGAV>:IgSm] = LoadFile(’<Path of files to FT>\<Filename without
extension>_AVbg.<GoodBGDataNumber >’, WARNING) ;

[<SaAV>:IgSm] = LoadFile(’<Path of files to FT>\<Filename without
extension>_AVsa.<GoodSaDataNumber>’, WARNING);

<PLBG> = GetParameter ([<BGAV>:IgSm/Multiple], PKL);

FFT ([<BGAV>:IgSm/Multiple], 0, {FPP=<PLBG>, FSM=’MA’, FSR=0,
FSy=128, FNE=0.000000, FNC=0.000000, FNL=0, FBW=3, FTT=0, FLR=0,
FHR=32.000000, FTR=1.000000, FTE=50.000000, FTS=3900.000000,
FZF=’2’, FTA=’B3’, FHZ="ML’});

<PLSa> = GetParameter ([<SaAV>:IgSm/Multiple], PKL);

FFT ([<SaAV>:IgSm/Multiple], 0, {FPP=<PLSa>, FSM=’MA’, FSR=0,
FSy=128, FNE=0.000000, FNC=0.000000, FNL=0, FBW=3, FTT=0, FLR=0,
FHR=32.000000, FTR=1.000000, FTE=50.000000, FTS=3900.000000,
FZF=’2’, FTA=’B3’, FHZ="ML’});
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[<$newResult >: TR/Multiple] = Calculator
([<SaAV>:S8cSm/Multiple] [<BGAV>:ScSm/Multiplel],
{FOR="[<SaAV>:ScSm/Multiple]/[<BGAV>:ScSm/Multiple]’});

ABTR ([<$newResult >: TR/Multiple], {CCM=3});

SaveAs ([<$newResult>], {DAP=’<Path of files to FT>’, 0EX=’0’,
SAN=’<Filename without extension>_AVnew.<GoodSaDataNumber>’,
COF=22, X64=’1’1});

UnloadAll (0, {});

REM Die zwei Spektren (abweichende und normale
Interferogrammpositionen) werden mit der Scanszahl gewichtet
gemittelt;

<StatuslLine> = ’Calculating Final Spectrum’;

StaticMessage (SHOW, {’<StatusLine>’});

[<newAV>:AB] = LoadFile(’<Path of files to FT>\<Filename without
extension>_AVnew.<GoodSaDataNumber>’, WARNING) ;

[<01dAV>:AB] = LoadFile(’<Path of files to FT>\bad\<Filename without
extension>_AVold.<badcount>’, WARNING) ;

[<$Result>:AB/Multiple] = Calculator
([<newAV>:AB/Multiple] [<oldAV>:AB/Multiplel],
{FOR=’(<GoodSaDataNumber >*[<newAV>: AB/Multiple]+<badcount >*
[<0ldAV>:AB/Multiple])/(<GoodSaDataNumber >+ <badcount>) ’});

<totalNo> = <GoodSaDataNumber > + <badcount >;

SaveAs ([<$Result>], {DAP=’<Path of files to FT>’, O0EX=’0’,
SAN=’<Filename without extension>_AV.<totalNo>’, COF=22,
X64=>1"});

UnloadAll (0, {});

REM Ergebnisspektrum wird geladen;

[<$Result>:AB] = LoadFile(’<Path of files to FT>\<Filename without
extension>_AV.*x’, WARNING) ;

PARAMETER SECTION

QAN=x* . *;
QAM=C:\0PUS_7.0.129\;
QA0=5246991;

QAF=NO;

QAE=NO;

QA2=0;

QAO0=0;

SEP=,;

DP0=5;

DPA=5;

IFN=DEFAULT;

INM=DEFAULT;
IFP=C:\0PUS_7.0.129\METHODS;
INP=C:\0PUS_7.0.129\METHODS;
FPP=0;

FSR=0;

FSY=128;

FNC=100.000000;
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FNL=0;

FBW=3;

FTT=0;

FLR=0;
FHR=32.000000;
FTR=1.000000;
FTE=50.000000;
FTS=3800.000000;
FZF=2;
FNE=0.800000;

GauB-Binning-Makro
VARIABLES SECTION

*STRING <Filename> = ’Dateiname’;
*STRING <PathToFile> = ’C:\jzischa’;
*NUMERIC <Wdia> = 0.500000000000000;
*NUMERIC <Wnext> 0.700000000000000;
*NUMERIC <Wipso> 1.000000000000000;
NUMERIC <Wges> =
FILE <3DFile> =
NUMERIC <x> = 0
NUMERIC <z> = 0
NUMERIC <n> = 0;
NUMERIC <1> = 0;
0
0
0

1
AB/Multiple;

)

’

NUMERIC <r> =
NUMERIC <o> =
NUMERIC <u> =
NUMERIC <lo> =
NUMERIC <ro> =
NUMERIC <1lu> =
NUMERIC <ru> =
FILE <N> = AB;
FILE <L> = AB;
FILE <R> = AB;
FILE <0> = AB;
FILE <U> = AB;
FILE <LO> = AB;
FILE <R0O> = AB;
FILE <LU> = AB;
FILE <RU> = AB;
FILE <$ResultFile 1> = AB;

FILE <$ResultFile 3> = AB/Multiple;
NUMERIC <nr> = -1;

FILE <$ResultFile 2> = AB/Multiple;
FILE <$ResultFile 4> = AB/Multiple;
FILE <$ResultFile 6> = AB/Multiple;

’

O O O O~

PROGRAM SECTION
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UserDialog (’Flexibles Datenbinning 32 x 32°, STANDARD,
EDIT:’<Filename>’, EDIT:’<PathToFile>’, BLANK, TEXT:’Gewichtung
zentrales Spektrum’, EDIT:’<Wipso>’, BLANK, TEXT:’Gewichtung
Kantenspektren’, EDIT:’<Wnext>’, BLANK, TEXT:’Gewichtung
Eckspektren’, EDIT:’<Wdia>’, BLANK, BLANK, BLANK);

REM Summe aus den Gewichtungen der Spektren;

<Wges> = <Wipso> + 4*x<Wnext> + 4*<Wdia>;

REM Die Multiple-Datei wird in Einzelspektren zerlegt;

[<3DFile>:AB] = LoadFile (’<PathToFile>\<Filename>.*x’, WARNING) ;

PostrunExtract ([<3DFile>:AB/Multiple], {EXS=1, EXE=1, EC0=0,
XTP="<PathToFile>\<Filename>_single’, XTN=’<Filename>_single.O’,
XTI=0, EAB=0, ELF=0, EUL=0, EDM=1});

REM Jedes nicht an der Kante liegende Spektrum wird mit seinen
Nachbarn gewichtet gemittelt;

StartLoop (30, 0);

<z> = <z> + 1;
StartLoop (30, 1);
<x> = <x> + 1;
<nr> = <nr> +1;
<n> = 32%x<z> + <x>;
<1> = <n> +1;

<r> = <n> -1;

<o> = <n> -32;
<u> = <n> +32;
<lo> = <n> -31;
<ro> = <n> -33;
<lu> = <n> +33;
<ru> = <n> +31;

[<N>:AB] = LoadFile
(’<PathToFile>\<Filename>_single\<Filename>_single.<n>’, WARNING) ;

[<R>:AB] = LoadFile
(’<PathToFile>\<Filename>_single\<Filename>_single.<r>’, WARNING) ;

[<L>:AB] = LoadFile
(’<PathToFile>\<Filename>_single\<Filename>_single.<1>’, WARNING) ;

[<0>:AB] = LoadFile
(’<PathToFile>\<Filename>_single\<Filename>_single.<o0o>’, WARNING) ;

[<U>:AB] = LoadFile
(’<PathToFile>\<Filename>_single\<Filename>_single.<u>’, WARNING) ;

[<LO>:AB] = LoadFile
(’<PathToFile>\<Filename>_single\<Filename>_single.<lo>’,
WARNING) ;

[<RO>:AB] = LoadFile
(’<PathToFile>\<Filename>_single\<Filename>_single.<ro>’,
WARNING) ;

[<LU>:AB] = LoadFile
(’<PathToFile>\<Filename>_single\<Filename>_single.<1lu>’,
WARNING) ;

[<RU>:AB] = LoadFile
(’<PathToFile>\<Filename>_single\<Filename>_single.<ru>’,
WARNING) ;
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[<$ResultFile 1>:AB] = Calculator

([<N>:AB]J[<R>:AB][<KL>:AB][<0>:AB] [<U>:AB] [<L0O>:AB][<R0O>:AB]
[<LU>:AB] [<RU>:AB],
{FOR="(<Wipso>*[<N>:AB]+<Wnext >*x([<R>: AB]+[<L>:AB]+[<0>:AB]
+[<U>:AB])+<Wdia>*([<LO>:AB]+[<RO>:AB]+[<LU>:AB]+
[<RU>:AB]))/<VWges>’});

SaveAs ([<$ResultFile 1>:AB],

Unl

{DAP=’<PathToFile >\<Filename>_singlecalc’, 0OEX=’0’,
SAN=’<Filename>_singlecalc.<nr>’, COF=18,

INP=’C:\OPUS_7.0.129\METHODS >, IFP=’C:\O0PUS_7.0.129\METHODS,
INM=’DEFAULT’, IFN=’DEFAULT’, DPA=5, DP0O=5, SEP=’,’, YON=’0’,

ADP="1", X64=’0"1});
oadAll (0, {});

EndLoop (1) ;

<x>

= O;

EndLoop (0) ;
Message (’Weitere Datenverarbeitung bitte manuell idber die Funktion
"MAP Datei zusammenfigen" vornehmen.’, ON_SCREEN, NO_TIMEOQUT);

REM Da das automatisierte Zusammenfiigen der Einzelspektren nicht

funktioniert , muss dieses manuell erfolgen;

PARAMETER SECTION

ENT=15;
ENE=24;
QA6=D:\0PUS-Dateien\test\;
QA7=WORK .O;
QA8=4000.000000;
QA9=400.000000;

QAA=1;
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