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Kurzdarstellung

Die Photolyse von reinem fliissigen Ammoniak mit ultraviolettem (UV) Laserlicht
erzeugt solvatisierte Elektronen. Ist ein Elektron innerhalb einer Fliissigkeit an kein
Atom gebunden, aber dennoch vom Solvens eingebettet, bezeichnet man es als geldstes
bzw. solvatisiertes Elektron. Zudem lésst es sich als die einfachste Form eines geladenen
und radikalischen Teilchens auffassen: Es ist hochreaktiv und extrem kurzlebig, wobei
Lebensdauern photolytisch erzeugter geloster Elektronen von wenigen Pikosekunden
berichtet wurden. Zur Beobachtung solvatisierter Elektronen in der Fliissigkeit auf solch
kurzen Zeitskalen bedient man sich der Methodik der Anregungs-Abfrage-Spektroskopie
(englisch: pump-probe spectroscopy).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein entsprechendes Spektrometer mit durchstimm-
barer UV-Anregung und Infrarot-Abfrage aufgebaut, das eine Zeitauflosung von etwa
hundert Femtosekunden besitzt. Die durchstimmbare UV-Anregung ermoglichte dabei
die photolytische Erzeugung geloster Elektronen durch Zwei-Photonen-Anregung in
reinem Ammoniak bei einer Vielzahl von Anregungswellenldngen und entsprechen-
den Anregungsenergien. Durch eine Erh6hung der Anregungsenergie kann der Anteil
langlebiger solvatisierter Elektronen vergroB3ert werden. Die Bestimmung des Anteils
langlebiger geloster Elektronen in Abhéngigkeit der Anregungsenergie kommt dabei
einem Abtasten der elektronischen Struktur des Solvens gleich, da bei der Photolyse
ein konstanter Teil der Anregungsenergie zur Erzeugung solvatisierter Elektronen ver-
braucht wird. Dieser entspricht der optischen Bandliicke der Fliissigkeit und ist durch
das Abtasten experimentell zugédnglich. Obendrein liefern so gewonnene Messdaten ein
energetisches Abbild der Leitungsbandkante des Losungsmittels, im vorliegenden Fall

von reinem Ammoniak.



Solvatisierte Elektronen dienen somit als spektroskopische Sonden zur Untersuchung
des Losungsmittels. Die Besonderheit dieser Methode ist, dass die Sonden zum Abtasten
der elektronischen Struktur der Fliissigkeit in ihr selbst erzeugt werden. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurde dieses Verfahren erstmals auf ein verfliissigtes Gas,
Ammoniak, angewendet. Somit war es moglich, die optische Bandliicke von reinem

fliissigen Ammoniak bei 270 K und 300 bar zu mindestens 6.83 eV zu bestimmen.
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KAPITEL 1

Einleitung

Assoziierte Fliissigkeiten wie Wasser sind auf unserer Erde weit verbreitet. Wasser bildet
dabei die Grundlage des irdischen Lebens [1]. Die Untersuchung seiner chemischen,
physikalischen und biologischen Eigenschaften ist daher von zentralem Interesse. Neben
Wasser ist auch Ammoniak, das im fliissigen Zustand ebenfalls Wasserstoffbriickenbin-

dungen eingeht [2—4], ein wichtiger Untersuchungsgegenstand.

Zudem ist bekannt, dass chemische Reaktionen mit der Verteilung von Ladung, der
Neuordnung von Atomen sowie dem Brechen und Kniipfen von Bindungen einhergehen.
Dazu zihlen insbesondere lichtinduzierte chemische Prozesse in Fliissigkeiten, wie z.B.
die Ionisierung nach Wechselwirkung mit ultravioletter (UV) Strahlung. Als Forschungs-
beispiel gilt hier die Entstehung von DNA-Schédden durch Strahlungseinwirkung [5-7].
Dabei sind solvatisierte Elektronen an den Primirprozessen von Strahlungsschidden in
biologischem Gewebe beteiligt [5S—7]. Ein Elektron, das an kein Atom oder Molekiil
einer Fliissigkeit gebunden ist, aber dennoch vom Solvens gelost, d.h. in es eingebettet
ist, bezeichnet man als solvatisiertes bzw. gelostes Elektron.

Die Entdeckung solvatisierter Elektronen liegt bereits mehr als 200 Jahre zuriick. Die
faszinierende bliuliche Farbgebung, hervorgerufen durch geloste Elektronen in Ammoni-

ak, ist Sir Humphry Davis 1807 moglicherweise sofort aufgefallen [8]. Danach vergingen
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aber etwa 60 Jahre, bis solvatisierte Elektronen von Weyl bei der Untersuchung von
Metallammonium-Verbindungen wiederentdeckt wurden [9]. Obwohl die Entdeckung
geloster Elektronen zuerst in Ammoniak gelang, fanden sie im Losungsmittel Wasser
bisher die grof3te Beachtung, was vermutlich an der technisch einfacheren Zugénglichkeit
liegt. In diesem Fall wird auch von hydratisierten Elektronen e,, gesprochen [10-12].
Zahlreiche erfolgreiche Experimente mittels Pulsradiolyse, bei der auch ionisierende
Strahlung benutzt wird, sind zur Erzeugung geloster Elektronen in Wasser unternommen
worden [10, 11, 13, 14]. Vor allem die korrosiven Auswirkungen von gelosten Elek-
tronen nach ihrer Entstehung in Kernkraftreaktoren begriindeten das Interesse dieser
Studien [15-19]. Ein zentrales Resultat war dabei die kurze Lebensdauer, einhergehend
mit der hohen Reaktivitit hydratisierter Elektronen. Bereits um 1970 wurden hierzu
Lebenszeiten von wenigen Pikosekunden gemessen [ 14, 20, 21].

Die Erzeugung geloster Elektronen in Wasser nach der Anregung mit Licht einer
Quecksilberlampe (184.6 nm) gelang 1966 Sokolov et al. sowie 1968 Getoft [22, 23].
Kurze Zeit spiter zeigten Boyle et al. erstmals das Absorptionsspektrum solvatisier-
ter Elektronen in Wasser nach optischer Anregung [24]. Weitere fast zwanzig Jahre
danach berichteten Nikogosyan et al. erstmals tiber die photolytische Erzeugung hydrati-
sierter Elektronen mittels Laserstrahlung [25]. Hierzu nutzten sie die Zwei-Photonen-
Absorption von Laserstrahlung mit einer Wellenldnge von 266 nm in Wasser. Die entstan-
denen gelosten Elektronen konnten sie wiederum zeitlich nachverfolgen. Ultraschnelle
Untersuchungsmethoden, basierend auf gepulsten Lasern [26-28], konnten die zeitliche
Auflosung zur Beobachtung des Verhaltens hydratisierter Elektronen auf wenige hundert
Femtosekunden verkiirzen [29-31]. Dazu zidhlen auch Arbeiten, die am Lehrstuhl fiir
Molekulare Physikalische Chemie in Bonn durchgefiihrt wurden. Deren Schwerpunkt
bildete die geminale Rekombination hydratisierter Elektronen in fliissigen bis iiberkriti-
schen Wasser [32-35]. Entsprechend ist ein gutes Bild der Annihilation und der damit
verbundenen Reaktivitit hydratisierter Elektronen in der Literatur bekannt.

Wie bereits angedeutet, sind Studien zur Erzeugung und Rekombination von solva-
tisierten Elektronen in fliissigem Ammoniak aber rar. Besonders hervorzuheben sind
hier ebenfalls in Bonn durchgefiihrte Arbeiten zur Untersuchung chemisch erzeugter
geloster Elektronen in Ammoniak auf ultrakurzen Zeitskalen [36, 37] sowie die erste

photolytische Erzeugung solvatisierter Elektronen in reinem fliissigen bis iiberkriti-



schen Ammoniak [38—41]. P. Vohringer fasste die bisherigen Untersuchungen zur
ultraschnellen Dynamik geloster Elektronen in Ammoniak in einem Ubersichtsartikel
zusammen [42].

Das solvatisierte Elektron stellt die einfachste Art eines gelosten Teilchens dar, da
es lediglich elektronische Freiheitsgrade besitzt. Zudem ist es auch die schlichteste
Form eines Spinzentrums in kondensierter Phase. Es eignet sich daher hervorragend als
grundlegendes Modellsystem fiir quantenchemische Betrachtungen. So wurden neben
den zahlreichen experimentellen Studien [10-12, 29-31, 33, 36, 37, 39—47] auch inten-
siv theoretische Untersuchungen an geldsten Elektronen vorgenommen [48—57]. Ein
zentraler Aspekt der theoretischen Betrachtungen ist das Bindungsmotiv solvatisierter
Elektronen: Dabei gibt es zwei konkurrierende Modelle, die kurz als Cavity- [43] bzw.
Cluster-Modell [58] bezeichnet werden. Thnen liegt jeweils ein lokalisiertes bzw. deloka-
lisiertes Losungsverhalten zu Grunde. Dies wird bereits seit vielen Jahren kontrovers
diskutiert, wobei anzumerken ist, dass diese Diskussion noch nicht abgeschlossen ist [S9—
62] und in dieser Arbeit nicht weiter vertieft wird. Neben dem Bindungsmotiv liegt
auch die Annihilation geldster Elektronen im Fokus der theoretischen Betrachtungen.
Goulet und Jay-Gerin untersuchten die Rekombination hydratisierter Elektronen sowohl
auf der Basis von analytischen sowie numerischen Modellen zur Diffusion [63]. Das
Temperaturverhalten der Rekombination geloster Elektronen in Wasser war [33-35],
ebenso wie die Abhédngigkeit der Annihilation solvatisierter Elektronen in Ammoniak
von der Temperatur [39—41], bereits Gegenstand von Untersuchungen der Arbeitsgruppe
Vohringer.

Die vorgenannten Arbeiten sind zudem Beispiele dafiir, dass geldste Elektronen
sensitiv fiir die Eigenschaften und thermodynamischen Bedingungen des Losungsmittels
sind. So ergab sich daraus, dass es moglich sein muss, solvatisierte Elektronen als Sonde
in der Fliissigkeit zu nutzen, um die elektronische Struktur der Fliissigkeit abzutasten.
Fiir Wasser wurde dies bereits von Crowell und Bartels sowie Elles et al. gezeigt [64,
65]. Ziel dieser Arbeit ist die erstmalige Bestimmung der Leitungsbandkante eines
verfliissigten Gases, Ammoniak, mit dem vorgenannten Prinzip. Dadurch wird ein neues
Feld in der Betrachtung der elektronischen Struktur verfliissigter Gase erdffnet. Dazu
werden geloste Elektronen in Ammoniak als spektroskopische Sonden im Losungsmittel

selbst erzeugt und zur Untersuchung seiner elektronischen Struktur verwendet. Die
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Methode der zeitaufgelosten Anregungs-Abfrage-Spektroskopie wird zur Bestimmung
der Rekombinationsdynamik solvatisierter Elektronen in fliissigem Ammoniak genutzt.
Ferner wird das reine Losungsmittel noch durch stationidre UV- und Fourier-Transform-
Infrarot-Spektroskopie (FTIR-Spektroskopie) experimentell betrachtet.

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit wird zunichst ein Uberblick iiber bereits bekann-
te Eigenschaften von Ammoniak gegeben. Hierzu gehort v.a. eine Zusammenfassung
physikalischer Eigenschaften, die Darstellung bereits vorhandener Ergebnisse der Spek-
troskopie an gasformigem und festem Ammoniak sowie die Beschreibung Ammoniaks
als amorphen Halbleiter. Der zweite Teil des theoretischen Hintergrunds beleuchtet
solvatisierte Elektronen im Allgemeinen, einschlieBlich verschiedener Methoden ihrer
Erzeugung, ihre spektroskopischen Eigenschaften, ihre Entstehung im Bild des amorphen
Halbleiters und ihrer Annihilation.

Im folgenden Kapitel sollen dann die verwendeten Methoden aufgezeigt werden. Dazu
zdhlen stationdre Spektroskopie, die zeitaufgeloste Anregungs-Abfrage-Spektroskopie,
einschlieBlich des verwendeten experimentellen Aufbaus, sowie die Priparation der
Messzelle inkl. des Hochdruckstands. Zudem erhalten die Erlduterungen der numerischen
Methoden und des analytischen Modells zur Simulation der Rekombinationsdynamik
in diesem Abschnitt Einzug. Gefolgt werden die eingefiihrten Vorgehensweisen von
der Beschreibung experimenteller und numerischer Ergebnisse, die daraufhin in das
Gesamtbild eingeordnet werden. AbschlieBend wird ein Ausblick auf mogliche folgende

Forschungsarbeiten gegeben.



KAPITEL 2

Theoretischer Hintergrund

Dieses Kapitel dient der Darstellung aller Grundlagen, die notwendig sind um die Bestim-
mung der Leitungsbandkante von reinem fliissigen Ammoniak mittels zeitaufgeloster
Spektroskopie an solvatisierten Elektronen zu verstehen. Dazu gehort zunichst eine
Aufstellung der physikalischen Eigenschaften des Solvens an sich, einschlieBlich des
bereits bekannten Wissens aus Untersuchungen seiner elektronischen Struktur in gas-
formiger sowie fester Phase. Die Beschreibung fliissigen Ammoniaks als amorphen
Halbleiter stellt die Verkniipfung zu solvatisierten Elektronen dar. Diese konnen im Bild
des amorphen Halbleiters als Defektzustidnde beschrieben werden. Zudem erfolgt eine
Auffithrung der verschiedenen Wege der Erzeugung geloster Elektronen. Um die Mog-
lichkeit der Detektion solvatisierter Elektronen in fliissigem Ammoniak zu verdeutlichen,
werden ihre spektroskopischen Eigenschaften beschrieben. Abschlieend erfolgt eine
Schilderung der photolytischen Erzeugung geloster Elektronen sowie die Erlduterung

moglicher Rekombinationen.
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2.1 Ammoniak

Ammoniak ist die chemische Verbindung von drei Wasserstoffatomen mit einem Stick-
stoffatom, entsprechend ergibt sich die Summenformel NH;. Bei Raumtemperatur und
1.013 bar ist Ammoniak gasféormig, farblos und stechend riechend. Es lésst sich unter
Erhohung des Drucks oder Verringerung der Temperatur verfliissigen. Der Sittigungs-
dampfdruck liegt bei 8.5 bar fiir eine Temperatur von 293 K [66]. Als weitere physi-
kalische Eigenschaften seien noch der Tripelpunkt (0.06 bar, 195.48 K), der kritische
Punkt (113.04 bar, 405.40 K, zugehorige Dichte p = 0.235¢ cm™), der Schmelzpunkt
(195.41 K bei 1 bar) sowie der Siedepunkt bei 239.75 K und 1 bar genannt [67]. In der
vorliegenden Arbeit wurde die Photolyse von reinem Ammoniak bei 300 bar und 270 K

(p = 0.662¢ cm™?), also ausschlieBlich in der fliissigen Phase, durchgefiihrt.

Abbildung 2.1: Molekiilgeometrie von Ammoniak. Das Stickstoffatom ist als blaue, die drei
Wasserstoffatome hingegen als weille Kugel(n) dargestellt [68].

Die Molekiilgeometrie von Ammoniak ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Dabei ldsst
sich ein N—H-Bindungsabstand von 101.7 pm und ein Bindungswinkel zwischen den
Wasserstoffatomen von 107.8° finden [69]. Das Molekiil besitzt eine Pyramidenform auf-
grund eines nichtbindenden, freien Elektronenpaars [70]. Dies ist allerdings ein statisches
Bild. Tatsdchlich vollzieht das Ammoniakmolekiil eine Vibration zwischen folgenden
Geometrien: Pyramidenform, Planarform und invertierter Pyramidenform (wie Abbil-
dung 2.1, allerdings auf dem Kopf stehend) [71]. Die zugehorige Inversionsschwingung

hat eine Frequenz von 1010 Hz und eine Energiebarriere von 2076 cm™', daher ist sie
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bei Raumtemperatur (entspricht ca. 190 cm™') nur mittels Tunneleffekt moglich [71].
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Abbildung 2.2: Diagramm der Molekiilorbitale von Ammoniak. Mit grauen Punkten sind elektro-

nisch besetzte Orbitale gekennzeichnet.

Die (invertierte) Pyramidenform besitzt eine C;,-Symmetrie, die zugehorige Elek-
tronenkonfiguration ist dabei (1a1)2(2a1)2(1e)4(3a1)2, durch die Tunnelinversion wird
der elektronische Grundzustand aufgespalten und kann mit XIA'I und XIA'{ bezeichnet

werden. Die Planarform gehort der Punktgruppe D5, an und besitzt die Orbitalkonfigu-
ration XIA'z': (1a))*(2d})*(1¢')*(1a)*. Das Valenzorbital mit der niedrigsten Energie

(2a,, siche Abbildung 2.2) hat nahezu den gleichen Charakter wie das 2s-Orbital von
Stickstoff. Energetisch gesehen liegen unmittelbar dariiber die entarteten 1e Molekiil-

orbitale (MO), die aus der Uberlagerung von zwei N2p, , Orbitalen mit geeigneten
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HIs Orbitalen entstehen, zudem dhnelt ihre Form den Orbitalen einer N—H o-Bindung.
Den energetisch hochsten Abschluss der Valenzorbitale bilden die 3a; MO. Sie kdnnen
weitestgehend als N2p, Atomorbitale beschrieben werden, die unter dem Einfluss einer
Uberlagerung aus N2s und H1s Orbitalen stehen. Dariiber hinaus haben sie den Cha-
rakter eines freien Elektronenpaars. Eine Elektronenanregung aus dem letztgenannten
Valenzorbital in energetisch hoher gelegene Orbitale fiihrt zu einer Planarisierung des
Ammoniakmolekiils. Dies miindet in einer Reihe von elektronischen Ubergiingen, die
im Spektralbereich der Vakuumultraviolettstrahlung (VUV-Strahlung) liegen. Auf je-
ne elektronischen Uberginge und deren Detektion soll im folgenden Abschnitt weiter

eingegangen werden.

2.1.1 Spektroskopie an Ammoniak

Wie zuvor erwihnt, sollen als Basis fiir die Untersuchung der elektronischen Struktur von
fliissigem Ammoniak zunéchst bereits vorhandene experimentelle Ergebnisse der elek-
tronischen Eigenschaften von gasférmigem und festem Ammoniak aufgezeigt werden.
Zudem bieten sie mangels spektroskopischer Untersuchungen im Bereich elektronischer
Absorption von fliissigem Ammoniak bisher den einzigen Anhaltspunkt. Voraussetzung
dies als Referenz zu nutzen, ist die Betrachtung der fliissigen Phase als Interpolation
zwischen festem und gasformigem Zustand des Mediums, was durchaus als gegeben
gilt [66, 72, 73].

Erste Absorptionsmessungen von gasformigem Ammoniak (NH;); wurden 1984
von Vaida et al. iiber einen Bereich von 215 nm bis 185 nm durchgefiihrt [74]. Spéter
erweiterten Edvardsson ef al. den gemessenen Spektralbereich bis zu Wellenlidngen
der Rontgenstrahlung (0.1 nm), wobei sie Synchrotronstrahlung zur Untersuchung des
Ammoniak-Monomers nutzten [75]. Die Photoabsorption amorphen Ammoniaks wurde
erstmals von Lu et al. vorgenommen: Dazu kiihlten sie reines Ammoniak auf 10 K und
nutzten als Strahlungsquelle fiir ihre Untersuchungen ebenfalls ein Synchrotron [76]. In
Abbildung 2.3 sind die Spektren der Photoabsorption fiir beide Fille dargestellt. Aus den
vorliegenden Daten lassen sich bereits eine Reihe elektronischer Ubergiinge in den jewei-
ligen Aggregatzustinden nachvollziehen: Hervorzuheben im VUV-Spektrum amorphen

Ammoniaks ist eine breite strukturlose Bande, deren Maximum bei etwa 7.0eV (177 nm)



2.1 Ammoniak
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Abbildung 2.3: Photoabsorptionsspektrum von amorphem (blau) und gasformigem Ammoniak
(grau). Die Spektren sind aus den Quellen [74-76] bzw. [42] reproduziert worden.

liegt und die eine Breite von ca. 0.84 eV hat [76]. Sie wird dem A « X-Ubergang zu-
geschrieben [42]. Im Absorptionsspektrum des Monomers ist die Maximumslage der
entsprechenden Bande um etwa 0.64 eV rotverschoben. Au3erdem ist die Bande fiir
diesen Fall strukturiert und nur in der Gasphase eine typische Schwingungsprogression
erkennbar. Eine inhomogene Linienverbreiterung aufgrund struktureller Fluktuationen
beim Ubergang in den amorphen Festkorper fiihrt zu einem strukturlosen Kontinuum.
Die weitere Beschreibung energetisch hoher liegender Uberginge soll hier ausbleiben

und kann z.B. aus Referenz [42] erhalten werden.

Erginzt werden diese Informationen noch durch die Photoelektronenspektroskopie,
die bisher leider ebenfalls nicht in fliissiger Phase reinen Ammoniaks erfolgte. Erste

Photoemissionsspektren kondensierten Ammoniaks berichteten Yu et al. (vgl. Abbil-



Kapitel 2 Theoretischer Hintergrund

Wellenlange [nm]

207 155 124 103 89 78 69
| ' | ' | ' | ' I ' I '
1.0 4 ——(NH,),, Gasphase
. Kond. NH,, 79 K
-GE) 0.8 -
E —
n
< 0.6 —
c
2 .
w
@ 0.4 —
g
£ 0.2
o
> i
0.0 -
| [ | I | [ | [ | [ | |

6 8 10 12 14 16 18
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 2.4: Photoemissionsspektrum von kondensiertem (blau) und gasformigem Ammoniak
(grau). Dabei wurden die Spektren den Quellen [77] bzw. [75] entnommen und sind bereits
in [42] dargestellt.

dung 2.4) [77]. Fiir diese Experimente trugen sie reines NH; auf ein MoS,-Substrat bei
einer Temperatur von 79 K auf. Zur Kiihlung des Substrats verwendeten sie fliissigen
Stickstoft. Das Photoemissionsspektrum erhielten sie nach Anregung mit He I-Strahlung
aus einer He-Gasentladungslampe. Neben He I- nutzten Edvardsson et al. noch He
II-Strahlung zur Photoelektronenspektroskopie an gasformigem Ammoniak [75]. Die
resultierenden Ergebnisse sind ebenfalls in Abbildung 2.4 gezeigt. Diese Spektren ge-
ben zusitzlich Aufschluss iiber die Ionisationsenergien verschiedener Molekiilorbitale.
Betrachtet man nun das Photoemissionsspektrum von kondensiertem Ammoniak (Ab-
bildung 2.4), so findet man ein Maximum bei ungefihr 132 nm (9.4 eV), wobei hier
eine Zuordnung zum 3a; MO getroffen wird. Der Anstieg des Spektrums bei ungefihr

155 nm (8.0eV) gibt Aufschluss iiber die Photoemissionsschwelle (englisch: photoemis-
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2.1 Ammoniak

sion threshold, PET). Das Maximum der Bande wiederum entspricht der energetischen
Lage des wahrscheinlichsten Ubergangs zwischen dem neutralen Molekiil und seinem
Anion unter Annahme der Giiltigkeit des Franck-Condon-Prinzips [78—81]. In diesem
Fall spricht man auch von einem vertikalen Ubergang und entsprechend wird die zuge-
horige Energie als vertikale Bindungsenergie (VBE) bezeichnet [81]. Die energetische
Verschiebung beim Ubergang in die Gasphase (also zum Monomer) fillt hier mit ca.
1.5 eV stérker aus als im Fall der Photoabsorption. Fiir eine detailliertere Beschreibung

der Spektren sei erneut auf Referenz [42] verwiesen.

4000 — 10x 10x ]

~ ~

3000 — —

2000 — —

1000 —
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0 =L I e e e T
7000 6000 5000 4000 3000 2000 1000
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Abbildung 2.5: Infrarot-Absorptionsspektrum von fliissigem Ammoniak bei ca. 240 K und dem
zugehorigen Sittigungsdampfdruck von etwa 1 bar. Das Spektrum wurde mit Hilfe von Refe-
renz [82] reproduziert.

Spektroskopische Untersuchungen im Bereich vibronischer Anregungen von Am-
moniak in fliissiger Phase wurden von Robertson und Williams durchgefiihrt (siehe
Abbildung 2.5) [82]. Buback untersuchte zudem das Verhalten der Schwingungsbanden
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in Abhingigkeit der thermodynamischen Bedingungen iiber einen Bereich von 70 bar bis
1260 bar bei einer Temperatur von 423 K, entsprechend einer Dichte von 0.044 g cm™
bis 0.562 ¢ cm ™ [83]. Dadurch gelang ihm eine eindeutige Zuordnung der Schwin-
gungsabsorptionen bei 3400 cm™! (asymmetrische Valenzschwingung, v;) sowie bei
3260cm™ (asymmetrischer Oberton 2 vﬁ) [83], gezeigt in Abbildung 2.5. Spéter wird
die Lage der charakteristischen Schwingungen genutzt, um das Vorhandensein reinen

Ammoniaks nachzuweisen.

Zur Untersuchung der elektronischen Struktur Ammoniaks sind auch eine ganze Reihe
theoretischer Studien unternommen worden. So berechnete Kaplan 1957 den elektroni-
schen Grundzustand von NH; mittels Linearkombination der Molekiilorbitale (englisch:
linear combination of molecular orbitals, LCAQO) [84-86]. Er erhielt dabei Ionisations-
energien in der Groenordnung von 10 eV und zog einen Vergleich mit experimentellen
Daten, die dazu 11 eV angaben (vgl. Abbildung 2.4, Monomer). Die Berechnung der
Molekiilorbitale, wie Kaplan sie vornahm, setzt die Kenntnis atomarer Orbitale voraus,
die z.B. mit der Hartree-Fock-Methode bestimmt wurden [87, 88]. Duncan berichtete im
gleichen Jahr wie Kaplan tiber Rechnungen zur elektronischen Struktur mit dem Unter-
schied, dass seine Analysen auf konventionellen Slater-Type Orbitalen aufbauen [89].

Damit bestimmte er das energetisch niedrigste lonisationspotential zu 9.94 eV [89].

Eine molekulardynamische Simulation von Ammoniak wurde 2008 von Almeida ef al.
verdffentlicht. In ihren Berechnungen erhohten sie kontinuierlich die Cluster-Grof3e,
um schlieBlich eine Extrapolation zur fliissigen Phase vorzunehmen. So bestimmten
sie das Ionisationspotential des 3a; MO zu (9.74 + 0.73) eV [90]. Ziaei und Bredow
nutzten verschiedene ab initio-Rechnungen, um das Absorptionsspektrum fliissigen
Ammoniaks theoretisch zu ermitteln [91]. Sie konnten dabei wichtige Eigenschaften
des Photoabsorptionsspektrums, z.B. das Maximum bei 7.8 eV (siehe Abbildung 2.3),
nachvollziehen. Die bereits angesprochene energetische Verschiebung der Spektren beim
Ubergang von der gasférmigen in die fliissige Phase begriinden sie mit dem Auftreten
grofBer Mehrkorpereffekte [91]. Eine genauere Betrachtung von Ammoniak im fliissigen
Aggregatzustand, mit Fokus auf der Auffassung Ammoniaks als amorphen Halbleiter,

wird im folgenden Abschnitt fortgefiihrt.
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2.1 Ammoniak

2.1.2 Ammoniak als amorpher Halbleiter

Zur Beschreibung einer Fliissigkeit als (amorphen) Halbleiter werden einige Begriffe
der Festkorperphysik entliechen. Dazu gehoren v.a. das Valenz- und Leitungsband sowie
die Bandliicke. Elektronen im Leitungsband eines Halbleiters sind vollstindig delokali-
siert, d.h. ihre Wellenfunktion breitet sich iiber den gesamten Festkorper aus. Im Fall
eines amorphen Halbleiters gibt es lediglich eine Nahordnung, entsprechend kénnen
Leitungsbandelektronen nicht mehr vollstindig delokalisiert sein. Sie sind aber weiterhin
quasi-frei. Eine Fliissigkeit kann dann als amorpher Halbleiter angesehen werden, wenn
sich (zumindest kurzzeitig) ebenfalls eine Nahordnung in ihr ausbildet. Dazu werden
typische Zeitskalen verschiedener Bewegungen innerhalb der Fliissigkeit betrachtet,

wobei zunichst eine Beschrinkung auf Wasser erfolgen soll.

Die Auffassung von Wasser als amorphen Halbleiter wurde erstmals von Williams
1976 beschrieben [92]. Um die Zeitspanne elektronischer Bewegungen in fliissigem
Wasser einzuordnen, nutzte er die Bindungsenergie, welche mit ca. 10 eV angegeben
wird [93]. Ferner wird diese GroBBenordnung durch Photoelektronenspektroskopie von
P. Delahay und K. von Burg bestitigt [94]. Zudem haben Coe et al. dies in ein detail-
liertes Bild iiber beteiligte Anregungsenergien E in Wasser eingebettet [81]. Aus diesen
energetischen Uberlegungen lisst sich die Periode 7, fiir elektronische Bewegungen
zut, = h/E=4.1X 107" s abschiitzen, wobei / das Plancksche Wirkungsquantum
ist [92, 95, 96].

Zum Vergleich kann die zeitliche Dauer intermolekularer Wechselwirkungen in Was-
ser herangezogen werden. Die Frequenz der Streckung der Wasserstoffbriickenbin-
dungen wird mit 175 cm™! angegeben, welches einer Periode von 1.9 X 1075 s ent-
spricht [92, 97-99]. Die Librationen L, , des Wasserstoffbriickennetzwerks in Wasser
haben eine Periode von 8.4 x 107" s bzw. 4.9 x 10™'* s (entsprechend der Frequenzen
vy, = 395.5cm™ und v, = 686.3cm™") [100].

Zuletzt wird noch die Zeitspanne der Rotation des Wassermolekiils herangezogen: Da
Wasser ein gewinkeltes dreiatomiges Molekiil ist, besitzt es drei Rotationskonstanten
A = 27877cm™, B = 14512cm™ und C = 9.285cm™' [101]. Daraus ergibt
sich bereits fiir die hochstenergetische Rotation (mit Konstante A) eine Periode von

T, = 1.2X 10725, welche deutlich langer ist als die Dauer elektronischer Bewegun-
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gen in Wasser. Die Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Beschreibung von Wasser als
amorphen Halbleiter ist also gegeben, da typische Zeitskalen elektronischer Bewegun-
gen deutlich kiirzer sind im Vergleich zu den Dauern von atomaren oder molekularen
Bewegungen.

Nun soll der analoge Vergleich fiir Ammoniak durchgefiihrt werden. Nach Lind-
blad et al. liegt die adiabatische Bindungsenergie von Ammoniak-Clustern bei 9.4 eV [102].
Da experimentelle Bestimmungen der Bindungsenergie in fliissigem Ammoniak bisher
fehlen, muss diese GroBe als Anhaltspunkt genommen werden. Wie zuvor erwéhnt,
ergaben quantenchemische Rechnungen von Almeida et al. ein Ionisierungspotential
von (9.74 + 0.73) eV [90]. Daraus ergibt sich eine Dauer fiir elektronische Bewegungen
in Ammoniak von 7.y, = 4.4 X 107'®s, welche in der gleichen Gréfenordnung wie
die von Wasser liegen. Fiir intermolekulare Verschiebungen von Ammoniak wird eine
Frequenz von Vgl = 559.5cm™ angegeben, was einer Periode von 7 B = 6.0x 1075
entspricht [103].

Die Rotationskonstanten von Ammoniak (Punktgruppe Cs,) sind A = B = 9.444 cm™!
und C = 6.196cm™' [101]. Entsprechend ergibt sich eine minimale Zeitspanne fiir die
Rotation des Ammoniakmolekiils von 75 = 3.5 X 107"%s. Fish et al. bestimmten 1958
die Relaxationszeiten der Rotation in fliissigem Ammoniak mittels Mikrowellenabsorpti-
on zu 1.3 x 1072 s bei einer Temperatur von 233 K [104].

Tabelle 2.1: Typische Zeitkonstanten fiir verschiedene Bewegungen in fliissigem Wasser und
Ammoniak, dazu gehoren: Elektronische Bewegung (e), Libration (L) und Rotation (R).

L ndsl | wm sl | wgls] | Quellen
41%x107'% ] 49%x 107" [ 1.2x 107" | [92][93][97] [101]
44%x1071% 1 6.0x 1071 | 35% 1072 | [102][103][101]

H,O0
NH,

Zur besseren Ubersicht werden die typischen Zeitkonstanten 7 fiir Bewegungen in
Wasser und Ammoniak noch in Tabellenform zusammengefasst, siche Tabelle 2.1. In
Ammoniak bildet sich also, analog zu Wasser, ebenfalls eine kurzzeitige Nahordnung
aus. Um die Beschreibung von Ammoniak als amorphen Halbleiter abzuschlie3en, sol-

len noch die zur Bildung von Valenz- und Leitungsband beteiligten Molekiilorbitale

' Fiir 50 K.
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genannt werden. Beim Ubergang von der gasformigen in die fliissigen Phase werden
die einzelnen Molekiile immer ndher zusammengebracht. Somit fangen ihre Orbita-
le an rdumlich zu iiberlappen [105, 106]. Dies fiihrt zu einer Linearkombination der
Molekiilorbitale [85, 86] und schlielich zur Ausbildung von Bénderstrukturen [107,
108]. Dabei bilden die elektronisch besetzten 3a; MO (vgl. Abbildung 2.2) des fliissigen
Ammoniaks das Valenzband. Entsprechend wird das Leitungsband durch die unbesetzten
4a, Molekiilorbitale geformt. Zwischen Valenz- und Leitungsband liegt dann eine meist
mehrere Elektronenvolt breite Bandliicke.

Innerhalb dieser Bandliicke konnen (lokalisierte) Defektzustinde angesiedelt sein.
Bereits 1953 stellte Gurney vakante Protonenniveaus in Wasser dar [109]. Ein Jahr
spiter beschrieben Koster und Slater die Wellenfunktionen von Storstellen in der Band-
liicke [108]. Vijh fasste die Analogie zwischen Festkorpern und Fliissigkeiten in der
Béndertheorie zusammen [110]. SchlieBlich erfolgte durch Coe et al. die Einordnung
von solvatisierten Elektronen als Defektzustinde in der Bandliicke einer Fliissigkeit [81].
Im Folgenden soll daher auf das zweite zentrale Thema dieser Arbeit, solvatisierte

Elektronen, eingegangen werden.

2.2 Solvatisierte Elektronen

Solvatisierte Elektronen sind eine hochreaktive einzigartige chemische Spezies. Obwohl
sie bereits hohes wissenschaftliches Interesse hervorgerufen haben und Thema zahlrei-
cher Veroffentlichungen sind [10-12, 29-31, 33, 36, 37, 39—47], bleibt die wahre Natur
threr Losungseigenschaften noch verborgen [57, 59—62]. Insbesondere die fundamen-
tale Frage, ob geloste Elektronen lokalisiert oder delokalisiert in threm Losungsmittel
gebunden sind, ist bisher ungeklirt [57, 59—-62]. Ziel dieser Arbeit ist es aber nicht
diese Fragestellung weiter zu vertiefen, vielmehr sollen hier geloste Elektronen als spek-
troskopische Sonde verwendet werden, um eine Untersuchung der Eigenschaften des
Losungsmittels zu ermdglichen. Dennoch werden in diesem Kapitel die konkurrierenden
Modelle (lokalisierte oder delokalisierte Bindung) kurz vorgestellt.

Das deutlich intuitivere und einfachere Modell nach Ogg, im Jahr 1946 erstmals

vorgestellt [111] und spéter von Jortner [43] erweitert, legt einen lokalisierten Losungs-
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zustand zugrunde: Durch seine intrinsische negative Ladung polarisiert das Elektron die
Molekiile des Losungsmittels, von denen es umgeben wird. Durch diese Vorzugsrichtung
der Dipolmomente der Solvensmolekiile formt sich ein Potentialtopf, in dem sich das
Elektron anschlieBend selbst fingt, gefolgt von der Ausbildung einer Solvathiille. Dieses
Modell wird daher im Englischen auch als ,,self-trapping cavity model* bezeichnet [43,
112].

Ein dazu konkurrierendes Modell, erstmals beschrieben von Becker und Alder, behan-
delt die (negative) Ladungsverteilung des Elektrons als delokalisiert iiber das I6sende
Medium [58]. Hier wird die Dichte der Ladungstréger als diffuse Verteilung iiber meh-
rere Molekiile des Losungsmittels betrachtet. Dieses Modell bezeichnete Jortner als
Clustertheorie [43]. Heutzutage mehren sich wissenschaftliche Hinweise, dass dieses
Modell das tatsdchliche Losungsverhalten von Elektronen am besten beschreibt [113].
Insbesondere numerische, quantenmechanische Betrachtungen der Ladungsverteilung in
kondensierter Materie bilden hier einen groen Anstof3 [48-57].

Trotz der grundlegenden Unterschiede beider Modelle verbindet sie die Eigenschaft,
dass in beiden Fillen die optischen Attribute des gelosten Elektrons mafgeblich durch
das Solvens diktiert werden [114—117]. Solvatisierte Elektronen besitzen in vielen
Losungsmitteln eine mehrere Elektronenvolt breite, asymmetrische und strukturlose Ab-
sorptionsbande [116, 117]. Ihre spektrale Lage hingt mit vielen Parametern zusammen.
Dazu gehoren die Polaritidt des Losungsmittels, seine thermodynamischen Bedingungen
und damit auch die relative Permittivitit €, [36, 37, 43, 116, 118, 119].

2.2.1 Spektroskopische Eigenschaften

Die spektroskopischen Eigenschaften des geldsten Elektrons in polaren und protischen
Losungsmitteln, wie Ammoniak oder Wasser, lassen seine optische Detektion sogar
hoch verdiinnt im Losungsmittel zu [120].% Daher ist es auch ein ausgezeichnetes Mo-
dellsystem, um die Wechselwirkung von Elektron und Losungsmittel zu untersuchen,
insbesondere gilt dies fiir ultraschnelle Reaktionen in kondensierter Phase [121]. Geloste
Elektronen weisen eine charakteristische, mehrere hundert Wellenzahlen breite und
strukturlose Bande im sichtbaren (VIS) bis nahinfraroten (NIR) Spektralbereich auf,

? Dies wird durch einen Extinktionskoeffizienten in der GroBenordnung 10*M " cm™ ermoglicht.
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die spektrale Lage wird hierbei durch die Eigenschaften des Losungsmittels bestimmt.
Um zwei Beispiele zu nennen: Bei Wasser unter Raumbedingungen liegt das Maxi-
mum der Absorptionsbande bei 720 nm mit einer Breite von ca. 350 nm [10, 11]. In
Ammoniak bei Raumtemperatur und 300 bar ist die spektrale Lage hingegen deutlich
zu 1760 nm rotverschoben, wobei die Breite der Absorptionsbande energetisch gesehen
in der gleichen GroBenordnung bleibt [36, 39, 118]. Die intensive Blaufarbung der
hoch verdiinnten Metall-Ammoniakldsung erscheint ob der Nahinfrarotabsorption des
gelosten Elektrons tiberraschend. Allerdings wird sie der hoherenergetischen Flanke
der breiten Absorptionsbande zugeschrieben, die dann bis in den sichtbaren Bereich
hineinreicht. Daraus ldsst sich auch schlieflen, dass der Extinktionskoeffizient dieser
Spezies hinreichend grof3 sein muss: Genauer gesagt hat dieser im Fall von Ammoniak
bei 203 K den Wert 4.9 x 10*M ™' em™" [120, 122], fiir das hydratisierte Elektron bei
einer Temperatur von 293 K betrigt e = 2.3 X 10*°M " em™ [123].

Heutzutage werden typischerweise Experimente durchgefiihrt, in denen die Dyna-
mik des gelosten Elektrons nach photolytischer Erzeugung in der reinen Fliissigkeit
optisch detektiert und verfolgt wird [25, 31, 33, 39, 93, 124—-126]. Die resultierende

Reaktionsgleichung lautet im Falle reinen Wassers [93, 127]:

2H,0 +mhy — H;0" + OH + e 2.1)

wobei der genaue Erzeugungsmechanismus des hydratisierten Elektrons hier vernach-
lassigt wird. Ferner ist anzumerken, dass in Reaktionsgleichung (2.1) m die Anzahl der
zur Generierung eines gelosten Elektrons teilnehmenden Photonen und v die Frequenz
des einfallenden Lichtfeldes beschreibt. Begiinstigt wird die Detektion von e,, dadurch,
dass die Absorption des hydratisierten Elektrons im VIS bis NIR-Bereich nicht durch die
Absorption der weiteren Photolysefragmente (H;O" und OH’) iiberlagert wird. Deren
Absorptionsbanden wiederum liegen im Ultravioletten [93, 127, 128]. Gleiches gilt fiir

am?

Kation NH," und das Aminylradikal NH, entstehen (vgl. Reaktion (2.4), im spiteren
Verlauf). Auch die Absorptionsbanden von NH,* und NH," befinden sich im UV-Bereich,
klar getrennt von der NIR-Absorption des e, [128—130].

die Photolyse von Ammoniak, wonach das solvatisierte Elektron e, ., das Ammonium-

Besonderes Augenmerk hat die Entdeckung der Abhiingigkeit der Lage der Absorpti-
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onsbande des gelosten Elektrons von der Temperatur und dem Druck hervorgerufen [36,
39, 118, 131, 132]. AuBBerdem sind auch Anwendungen des gelosten Elektrons zur
Bestimmung der lokalen Temperatur 7" oder Dichte p des Losungsmittels bekannt [36,
37, 119].

Fiir das hydratisierte Elektron ist bereits belegt, dass eine isochore Abkiihlung bzw.
eine isotherme Kompression des Losungsmittels eine kontinuierliche Verschiebung des
stationdren Absorptionsspektrums zu héheren Frequenzen (Blauverschiebung) zur Folge
hat, wobei die spektrale Form weitgehend unverdndert bleibt [128, 132—134]. Diese
qualitative Beziehung gilt im Prinzip auch fiir das solvatisierte Elektron in Ammoni-
ak [118, 128, 135]. Uberraschenderweise bleibt eine weitere spektrale Verschiebung
der Absorptionsbande des gelosten Elektrons in Ammoniak oberhalb von T = 323K
aus [131, 136]. In jenem Fall resultiert eine Erhohung der Temperatur sogar bis in die
iiberkritische Phase nicht in einer weiteren Rotverschiebung der spektralen Lage der
elektronischen Resonanz [131].

Bei Erhohung der Temperatur von Ammoniak von 210 K bis 302 K, beim Séttigungs-
dampfdruck des Losungsmittels, ergibt sich eine Verschiebung der Maximumslage der
Absorption solvatisierter Elektronen nach chemischer Erzeugung von v = 7000 cm™! zu
vy = 5376 cm_l, was einer betrichtlichen Differenz von Ay = 1624 cm™! entspricht [36].
Im Bereich von 336 K bis 419 K sowie 203 bar bis 1115 bar, entsprechend einer Dich-
tednderung zwischen 0.379 g cm ™ und 0.634 g cm™, lag die Verschiebung der Maxi-
mumslage lediglich bei Av ~ 150 cm™", wie von Schindewolf ef al. ermittelt wurde [131,
136].

Das stationire Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons in Ammoniak ist in
Abbildung 2.6 beispielhaft dargestellt. Dabei wurden die Spektren den Referenzen [36]
und [39] entnommen. Hierzu kamen jeweils verschiedene Arten der Erzeugung geldster
Elektronen zur Anwendung. Auf die Art der Erzeugung wird im folgenden Abschnitt
noch genauer eingegangen. Die blaue Kurve (Abbildung 2.6) zeigt das stationédre Ab-
sorptionsspektrum solvatisierter Elektronen in einer Na/NH;-Losung bei 295 K und dem
dazugehorigen Sattigungsdampfdruck. Das Absorptionsspektrum geloster Elektronen in
reinem fliissigen Ammoniak (295 K, 300 bar) 400 ns nach deren photolytischer Erzeu-
gung ist durch die graue Kurve in der gleichen Abbildung aufgetragen. Dieses wurde

mittels der Step-Scan-Technik nach der Anregung mit einer Wellenldinge von 266 nm
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A= 1760 nm

norm

Na/NH, Lésung (295 K, 9.07 bar) ]
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Abbildung 2.6: Stationires Absorptionsspektrums geldster Elektronen in Ammoniak nach che-
mischer (blau) [36] und photolytischer Erzeugung (grau) [39]. Das Maximum des stationidren
Absorptionsspektrums nach Photolyse von reinem Ammoniak bei 295 K und 300 bar liegt bei
1760 nm [39]. In ihrem Verlauf stimmen die Spektren gut iiberein. Die Verschiebung um etwa
54 nm wird durch unterschiedliche thermodynamische Bedingungen hervorgerufen [39, 119].

aufgenommen [39].

Die asymmetrische Form der stationiren Absorptionsbande ldsst sich auf der nie-
derfrequenten Seite durch eine GauB3-, und auf der hochfrequenten Seite durch eine
Lorentz-Funktion anpassen und ist qualitativ unabhingig vom Losungsmittel [36, 132].
In Referenz [36] wurde eine phinomenologische Anpassung des stationdren Absorp-
tionsspektrums von solvatisierten Elektronen in einer Na/NH;-Losung mittels Kubo-
Linienform vorgenommen [137], da diese das Spektrum bei niedrigen Energien (gro3eren
Wellenlidngen) deutlich besser beschreibt als eine reine Anpassung mit der Lorentz-
Funktion [36].
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Abbildung 2.7: Spektrale Lage des stationdren Absorptionsspektrums geldster Elektronen in einer
Na/NH;-Losung als Funktion der Temperatur (blau). Um die graue Gerade zu erhalten, wurde
der blaue Kurvenverlauf entsprechend eines hoheren Drucks von 300 bar um 54 nm zu kiirzeren
Wellenlingen verschoben. Bei einer Temperatur von 270 K und einem Druck von 300 bar liegt
das Maximum des stationdren Absorptionsspektrums bei 1650 nm.

Ferner ist in Referenz [36] das Verhalten des Maximums der stationidren Absorptions-
bande geloster Elektronen in Ammoniak als Funktion der Temperatur beschrieben. Hier
ergibt sich ein lineares Verhalten fiir die energetische Verschiebung der Maximumslage
Vmax der Absorption mit der Temperatur von —17 cm™' K™, wobei anzumerken ist, dass
nur etwa ein drittel davon (=5.3cm™' K™') auf eine reine Temperaturidnderung zuriick-
zufiihren ist [37, 119]. Der tiberwiegende Teil wird durch eine damit einhergehende
Dichtednderung hervorgerufen [37, 119]. Hier ldsst sich noch einmal betonen, dass das

ey, sensitiv auf (lokale) Temperatur- und Dichtednderung ist [37, 119].

solv

In Abbildung 2.7 wurden die gemessenen maximalen spektralen Lagen in eine Wel-

20



2.2 Solvatisierte Elektronen

lenliingenskala iiberfiihrt (blaue Kurve). Da A o 7' sollten die Maximumslagen A in
Einheiten von Wellenldngen auf einer gekriimmten Kurve liegen, was in Abbildung 2.7
zu erahnen ist. Im ausgewidhlten Wertebereich liefert dennoch eine Geradenanpassung
fiir das Temperaturverhalten von 4,,,, ein zufriedenstellendes Ergebnis. Die Steigung
der blauen Geraden in Abbildung 2.7 betrigt 04,,,,/0(Temp.) = 4.596 nm K. Um die
spektrale Lage der maximalen Absorption geloster Elektronen A, fiir einen Druck von
300 bar als Funktion der Temperatur zu ermitteln, wird die blaue Kurve in Abbildung 2.7
um 54 nm zu kiirzeren Wellenldngen verschoben. Dazu wurde die Beobachtung aus Ab-
bildung 2.6 fiir verdnderte thermodynamische Bedingungen verwendet. Anhand dieser
Verschiebung und der resultierenden grauen Geraden lésst sich nun die Maximumsla-
ge bei den hier verwendeten experimentellen Bedingungen von 270 K und 300 bar zu
1650 nm bestimmen. Der Vorgehensweise wird zugrunde gelegt, dass das Temperatur-
verhalten unabhédngig vom Druck und der Art der Erzeugung geloster Elektronen in
Ammoniak ist. Die verschiedenen Wege, solvatisierte Elektronen zu generieren, werden

im Folgenden dargestellt.

2.2.2 Moglichkeiten ihrer Erzeugung

Fiir die Erzeugung geldster Elektronen sind mehrere Moglichkeiten bekannt, dazu
zdhlen: Chemische Synthese [8, 9, 36, 37, 119, 138], Radiolyse [10, 11, 13] sowie
Photolyse [24, 25, 31, 33, 39, 64, 124, 125]. Ihre Anwendbarkeit unterscheidet sich je
nach Losungsmittel, wobei in den folgenden Abschnitten eine Beschriankung auf Wasser
und fliissiges Ammoniak stattfinden soll.

Chemische Synthese Historisch gesehen, geht die erste chemische Synthese von
gelosten Elektronen in Ammoniak auf Sir Humphry Davis zuriick [8]. Im Jahr 1807 hat
er Kalium in Ammoniakgas erhitzt und dessen Blaufiarbung (vgl. Kapitel 2.2.1, spektro-
skopische Eigenschaften) notiert. Fiir einige Jahre geriet dieses Wissen in Vergessenheit,
bis 1863 Weyl die Blaufarbung bei der Untersuchung von Metallammonium-Lésungen
wiederentdeckte [9]. Es dauerte fast 100 Jahre bis Kraus 1914 die elektrolytische Leit-
fahigkeit von hoch verdiinnten Natrium-Ammoniaklosungen den geldsten Elektronen

zuschrieb [138], wobei anzumerken ist, dass dieser Begriff daraufhin erstmals von Gib-
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Kapitel 2 Theoretischer Hintergrund

son und Argo geprigt wurde und sich dann etabliert hat [139]. Weiterhin sind heutzutage
zahlreiche erfolgreiche Versuche unternommen worden, solvatisierte Elektronen in Am-
moniak mit weiteren Alkalimetallen, Erdalkalimetallen (u.a. Ca, Sr, Ba [140]) sowie den
Lanthanoiden Eu und Yb chemisch zu erzeugen [141].

All diese Metalle 16sen sich spontan in fliissigem Ammoniak und transferieren ihre
Valenzelektronen in das Losungsmittel, was die Erzeugung geldster Elektronen in Am-
moniak e, zur Folge hat. Fiir die Losung von Natrium in kondensiertem Ammoniak
lasst sich folgender Reaktionsverlauf schreiben [128]:

NH;, T < 240K

Na———— Na/ +e, - (2.2)

Vollstindig geloste Elektronen und Metallkationen (wie in Reaktion (2.2), rechte
Seite) existieren aber nur in hoch verdiinnten Metall-Ammoniakldsungen, die dann eine
hervorstechende Blaufdarbung aufweisen. Dariiber hinaus lédsst sich auch die Bildung
von paramagnetischen Ionenpaaren (Na® - e_ ) sowie von diamagnetischen Multime-
ren (e, - Na* - e, ) beobachten, deren Entstehung mit hoherer Metallkonzentration
wahrscheinlicher wird [69]. Das Auftreten von Ionenpaaren nach der (photolytischen)
Erzeugung von gelosten Elektronen in Ammoniak spielt in den dazu durchgefiihrten
Untersuchungen von J. Urbanek eine entscheidende Rolle [128].

In gesittigten Losungen sind sowohl die Farbgebung (bronzen bis golden) [142]
wie auch fundamentale Eigenschaften (z.B. deutlich erhohte atomare Leitfdahigkeit)
unterschiedlich zum Fall verdiinnter Losungen. Experimente zur Leitfdhigkeit und
Farbgebung in Abhingigkeit der Konzentration wurden von Ogg vorgenommen [143].
Auf sie soll hier aber nicht weiter eingegangen werden, da sie nicht im Fokus dieser
Arbeit liegen.

Uber chemische Synthese erzeugte solvatisierte Elektronen weisen eine Lebensdauer
von mitunter mehreren Wochen auf. Diese wird reduziert von Verunreinigungen, z.B.
Metalloxide oder Metallspine, die als Katalysator fiir eine Zerlegung der Amid-Ldsungen

unter Freisetzung von Wasserstoff fungieren [128]:

_ Katalysator 1
eam S NH2 + E Hz . (23)

+ NH;

Aus dieser Gleichgewichtsreaktion ldsst sich sofort schlieBen, dass die Erzeugung
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2.2 Solvatisierte Elektronen

geloster Elektronen in Ammoniak auch durch das Einlassen von Wasserstoffgas unter
hohem Druck in Amid-L&sungen moglich sein muss [136, 144].

Trotz der zahlreichen Moglichkeiten, auch langlebige, geloste Elektronen in Ammo-
niak mittels chemischer Synthese zu erzeugen, sind spektroskopische Anwendungen
hierfiir rar. Auch wenn in unserer Arbeitsgruppe bereits experimentelle Arbeiten hier-
zu durchgefiihrt wurden [36, 37], muss man trotzdem feststellen, dass apparative und
technische Herausforderungen das grote Hindernis dieser Experimente darstellen. Ins-
besondere die Priparation von geeigneten Metall-Ammoniaklosungen hinsichtlich ihrer
optischen Dichte fiir Absorptionsspektroskopie ist mit einigen Hiirden verbunden. Ab-
schlieBend lésst sich sagen, dass die spektroskopischen Untersuchungen von chemisch

erzeugten solvatisierten Elektronen in fliissigem Ammoniak nicht weit verbreitet sind.

Radiolytische Erzeugung Die radiolytische Erzeugung von geldsten Elektronen
wurde vor allem in Wasser erfolgreich durchgefiihrt [10, 11, 13]. Dies war notig, da im
Unterschied zu fliissigem Ammoniak eine chemische Erzeugung geldster Elektronen in
Wasser nicht moglich ist. Das Auflosen von Alkalimetallen in hochreinem Wasser hat
lediglich die Erzeugung von Metallhydroxiden und Wasserstoff, analog zu Reaktion (2.3),
zur Folge. Vor allem der Forschungsbedarf zum Verhalten von (schwerem) Wasser
unter Beschuss mit hochenergetischen Teilchen ist hier hervorzuheben [15, 18]. Dieser
begriindete sich aus der Nutzung von H,O und D,0O in der Moderation und Kiihlung von
Nuklearreaktoren [16—19].

Das hydratisierte Elektron wurde erstmals von Hart und Boag [10, 11] und von
Keene [13] unabhiéngig entdeckt. Ihre Entdeckung gelang 1962 durch Detektion des
Absorptionsspektrums nach der Wechselwirkung ionisierter Strahlung mit Wasser bzw.
wissrigen Losungen. Dieser erste experimentelle Nachweis geloster Elektronen in Was-
ser stellte einen groBen Erfolg der Strahlenchemie dar und begriindete zahlreiche weitere
experimentelle und theoretische Studien [145—-147]. Insbesondere die Untersuchung von
Strahlenschidigungen an biologischen Substanzen [5—7] und auch die bereits erwihnte
Wasserkiihlung von Kernkraftreaktoren riickten hierdurch in das Interesse der Forschung.
Dies ist nicht verwunderlich, da zum Verstdandnis solcher Schidigungsmechanismen eine
genaue Kenntnis der Wechselwirkung von hochenergetischer Strahlung mit der fliissigen

Phase unabdingbar ist. Dariiber hinaus sind die dadurch hervorgerufenen chemischen
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Reaktionen entweder primér durch die schidigende Strahlung oder sekundédr durch
Folgereaktionen der Radiolysefragmente Gegenstand der Untersuchung.

Eine weit verbreitete Methode dieser Studien ist die Pulsradiolyse [117, 148, 149].
Hierbei wird ein kurzpulsiger Elektronenstrahl als Strahlungsquelle fiir die Erzeugung
solvatisierter Elektronen genutzt. Typischerweise werden die Elektronen mittels elek-
trischer Felder beschleunigt, bis sie eine kinetische Energie in der Gréenordnung von
wenigen MeV bis hin zu einigen GeV haben. Um die Stirke dieser Anregung einordnen
zu konnen, muss dies mit der benotigten Energie zur Erzeugung eines gelosten Elektrons
in Wasser verglichen werden, die bei 11.1eV liegt. Die in der Pulsradiolyse genutzten
Anregungsenergien iiberschreiten diese Energieschwelle also um mehrere Gréenordnun-
gen, was zur Folge hat, dass die Anregungsprozesse nahezu willkiirlich und sehr komplex
sind. Zum Beispiel werden in Wasser eine Vielzahl von Fragmenten und Nebenprodukten
(auBer des gewiinschten solvatisierten Elektrons) erzeugt, dazu gehdren H;O", OH™,
OH, H, H,, H,0,, O, und O [14, 150]. Auch die daraus folgenden Reaktionen sind
hochgradig komplex und werden maf3geblich durch die rdumliche Anfangsverteilung
der vielzédhligen freien Radikale und Molekiilfragmente bestimmt [14].

Wihrend die hochenergetischen Elektronen das Fliissigkeitsvolumen durchdringen,
16sen sie entlang ihres Pfades eine ganze Reihe von Anregungs- und Ionisationsprozessen
aus. Im durchschrittenen Volumen werden kleine, aneinandergereihte Bereiche mit hoher
Dichte von Radiolyseprodukten erzeugt, die auch Sporen genannt werden [146].

Im Falle der geringen (definitionsgemif) Strahlendosis sind die verschiedenen Sporen,
verglichen mit dem Abstand zwischen den reaktiven Teilchen aus denen sie gebildet
werden, klar voneinander getrennt. Durch diese inhomogene rdumliche Verteilung lassen
sich die nachfolgenden chemischen Reaktionen in zwei Schritte auf verschiedenen Zeit-
skalen unterteilen [149]. Betrachtet man nun die zeitliche Entwicklung des Systems, gibt
es die Moglichkeit, dass die Fragmente nach der Radiolyse durch diffusiven Transport
oder Drift aufeinandertreffen und untereinander reagieren. Alternativ gehen sie einer
solchen Reaktion aus dem Weg und entkommen in die umgebende Fliissigkeit. Dieser
erste Schritt nach der hochenergetischen Anregung von Wasser bei Raumbedingungen ist
typischerweise innerhalb weniger Zehntel von Mikrosekunden abgeschlossen. Spitestens
nach einigen Mikrosekunden werden die verbliebenen Radiolyseprodukte rekombinie-
ren und dadurch vernichtet [117, 146, 148, 149]. Dies bedeutet auch, dass sich die
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2.2 Solvatisierte Elektronen

wesentliche Kinetik auf einer kiirzeren Zeitskala abspielt. Vor allem die zeitaufgeloste
Messung der Ausbeute an solvatisierten Elektronen wéhrend und unmittelbar nach der
Entstehung der Sporen gibt einen Aufschluss iiber die anfingliche rdumliche Verteilung
der Radiolysefragmente und einen Einblick in die priméren Ionisationsprozesse. Viele
technische Verbesserungen dieser Experimente zielten auf eine erhohte Zeitauflosung
ab, dazu wurde vor allem die zeitliche Ausdehnung des Elektronenpulses verringert.
Dies gelang bis hin zu einigen Femtosekunden und erlaubt somit eine Zeitauflosung im
Subpikosekundenbereich und daher die Betrachtung ultraschneller Reaktionsdynamiken
in Echtzeit [149].

Es ist alles andere als verwunderlich, dass eine detaillierte Interpretation der Reak-
tionen und Kinetik der Radiolysefragmente eine groBe Herausforderung darstellt. Dies
liegt insbesondere an der groen Zahl unterschiedlicher Reaktionspartner sowie ihrer
raumlichen Verteilung. Eine Beschreibung solcher Modelle zur Analyse von radioly-
tischen Experimenten soll hier ausbleiben und kann den Referenzen [145] und [146]
entnommen werden.

Dennoch gibt es ein paar Gemeinsamkeiten mit Computermodellen, die auch in
dieser Arbeit verwendet wurden. Zunidchst muss die raumliche Anfangsverteilung der
Reaktanten moglichst genau nachgebildet werden. Dafiir werden die Ionisations- und
Anregungsprozesse, hervorgerufen durch die hochenergetischen Elektronen, stochas-
tisch bestimmt. Ublicherweise erlaubt man einen kurzen Thermalisierungszeitraum
und erhilt dann die Ausgangssituation wenige Pikosekunden nach der Einwirkung des
Elektronenstrahls. AnschlieBend lidsst man die Radiolysefragmente mittels Diffusion
dhnlich einer Brownschen Molekularbewegung zeitlich propagieren. So werden fiir
jedes Fragment individuelle Trajektorien innerhalb der Sporen bestimmt. Nach diskreten
Zeitabstinden werden mogliche (Rekombinations-) Reaktionen gepriift: Dies geschieht
nach Abgleich der Abstinde zwischen den Teilchen mit einer zuvor definierten Linge,
nach deren Unterschreitung eine Reaktion erlaubt ist. An dieser Stelle kann noch eine
energetische Reaktionsbarriere beriicksichtigt werden. Man erhilt so sowohl zeitauf-
geloste Trajektorien als auch die (relative) Anzahl verbleibender Radiolysefragmente.
Da solche Rechnungen auf der Analyse vieler gleichartiger, stochastisch verteilter Zu-
fallsexperimente basieren, werden sie als Monte Carlo-Simulationen bezeichnet [151,
152].
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Es ist leicht vorstellbar, dass eine genaue Parametrisierung der Modelle und die ge-
wihlten Anfangsbedingungen einen groB3en Einfluss auf die Genauigkeit der Computer-
modelle haben. Vor allem die Kenntnis der individuellen Eigenschaften der Reaktanten,
wie z.B. Diffusionskoeffizienten, Geschwindigkeitskonstanten, Aktivierungsenergien
und mogliche elektrostatische Wechselwirkungen fiir alle moglichen Reaktionen sind
hierzu Voraussetzung. Auch wenn Computer heutzutage immer leistungsfahiger werden,
ist die Analyse von Experimenten aus der radiolytischen Erzeugung geloster Elektronen

noch sehr aufwendig [146].

Photolytische Erzeugung Um die Anregungsenergie zur Erzeugung eines solvati-
sierten Elektrons in Wasser oder fliissigem Ammoniak genauer zu adressieren, wird
elektromagnetische Strahlung mit einer Photonenenergie benotigt, die in der Grof3enord-
nung der optischen Bandliicke der Fliissigkeit liegt. Genauer gesagt muss die adiabati-
sche Bindungsenergie der Elektronen aufgewendet werden, um eine vertikale Trennung
des Elektrons vom Fliissigkeitsmolekiil zu erméglichen. Diese liegt fiir Wasser bei ca.
9.9 eV [65] unter der Annahme, dass Wasser eine Elektronenaffinitit von V, = -0.12eV
hat. Die adiabatische Bindungsenergie fiir fliissiges Ammoniak lisst sich bisher lediglich
aus Messungen an Ammoniak-Clustern extrapolieren: Nach Referenz [102] betrdgt diese
9.4eV. Wie bereits in Abschnitt 2.1.1 erwihnt, stimmt dies gut mit quantenchemischen
Rechnungen von Almeida et al. iiberein [90]. Fiir eine kontrollierte (photolytische) Erzeu-
gung geloster Elektronen in Wasser oder Ammoniak werden daher Photonenenergien von
ca. 9eV bis 10eV bendotigt. Entsprechend ergibt sich eine Wellenlénge des anregenden
Lichtes von 138 nm bis 124 nm, die somit im Bereich der VUV-Strahlung liegt. Im Jahr
1969 wurde die erste Erzeugung hydratisierter Elektronen mittels Blitzlichtphotolyse
durch UV-Strahlung in reinem Wasser berichtet [24]. 13 Jahre spiter gelang Nikogo-
syan et al. die Erzeugung hydratisierter Elektronen durch Zwei-Photonen-Absorption
mittels Laserstrahlung mit einer Wellenlidnge von 266 nm [25]. Dies wurde spéter von
Crowell und Bartels auf den Bereich lingerer Wellenldngen ausgeweitet, wobei auch
hier Multi-Photonen-Anregungen beobachtet wurden [64]. Bei der Nutzung von Zwei-
bzw. Multi-Photonen-Anregung liegt die Wellenlinge der benotigten Strahlung in einem
technisch besser zuginglichen Bereich des elektromagnetischen Spektrums. Die photo-

lytische Erzeugung geloster Elektronen in Ammoniak, erstmals von Urbanek et al. im
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Jahr 2012 veroffentlicht [39], findet auch in der vorliegenden Arbeit Anwendung.

Die zur Photolyse von Ammoniak gehorige Reaktionsgleichung lisst sich folgen-
dermaflen verstehen: Es werden m Photonen mit der Frequenz v von einem Ammo-
niakmolekiil absorbiert. AnschlieBend befindet es sich in einem angeregten Zustand
(NH3). Daraufhin iibertriigt es eines seiner Protonen auf ein nahegelegenes zweites Am-
moniakmolekiil, wobei ein Elektron ausgeschlagen wird. Zusammengefasst ergibt sich
folgende Gesamtreaktion fiir den Prozess, der vollstindig analog zum Reaktionsverlauf

der Erzeugung solvatisierter Elektronen in Wasser (vgl. Reaktion (2.1)) ist:

. TNH; n . _
NH; + mhv — NH; —— NH} + NH, + ¢, - (2.4)

Dabei bezeichnet NH; das Ammonium-Kation, NH, das Aminylradikal und e_,, das
solvatisierte Elektron in Ammoniak. Wihrend die Nettoreaktion bekannt ist, so soll der
genaue Weg zur Erzeugung des gelosten Elektrons spéter noch diskutiert werden. Dieser
ist unter anderem abhédngig vom Abstand der Anregungsenergie zur energetischen Lage
der optischen Bandliicke in fliissigem Ammoniak. Im Folgenden soll aber zunichst eine
Beschrinkung auf zwei bestimmte Anregungsenergien und ihre Auswirkung auf die

anfangliche rdumliche Anordnung der Reaktionsfragmente stattfinden.

Die anfingliche rdumliche Anordnung der Photolysefragmente (Reaktion (2.4), rech-
te Seite) ist in Abbildung 2.8 beispielhaft dargestellt fiir eine Anregungsenergie von
E, = mhy = 93¢V [39]. In diesem Fall wird nicht die gesamte Photonenenergie zum
Ausschlagen des Elektrons verbraucht. Die iiberschiissige Energie wird dem Leitungs-
bandelektron e, als kinetische Energie mitgegeben. Es kann sich nun quasi-frei durch
das molekulare Netzwerk der Fliissigkeit bewegen und wird dabei seine Uberschussener-
gie dissipieren, siehe Abbildung 2.8 (a). Man spricht hier auch von Thermalisierung.
Die mittlere zuriickgelegte Distanz wird entsprechend als Thermalisierungslénge r, be-
zeichnet. Fiir eine Anregungsenergie von 9.3 eV in reinem Ammoniak mit einer Dichte
vonp = 0.632¢g cm™> (294 K und 300 bar) wurde diese zu ry(9.3eV) = 2.7nm (vgl.
Abbildung 2.8) bestimmt [40]. Die Thermalisierungslidnge iiberschreitet den mittleren
Abstand der Ammoniakmolekiile (ryy) = 0.35 nm bei den gegebenen thermodynami-

schen Bedingungen somit um ein Vielfaches [2—4, 153]. Der mittlere Abstand ldsst sich
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Abbildung 2.8: Skizze der Erzeugung eines gelosten Elektrons in reinem fliissigen Ammoniak
nach einer Materie-Feld-Wechselwirkung mit einer Anregungsenergie von E, = 9.3eV [39, 40].
(a) Die vertikale Photoionisation generiert ein mobiles Leitungsbandelektron e, das eine mittlere
Distanz von ry(9.3eV) = 2.7nm [40] zuriicklegen kann, bevor es gefangen und schlieBlich im
Medium gelost wird. (b) Das e ;, muss seine Rekombinationspartner dann durch eine zufillige
diffusive Bewegung finden.

solv

nach
() = (Ng/M)™'P (2.5)

berechnen, wobei N, die Avogadro-Konstante und M die molare Masse von Ammoniak
ist.

Wird hingegen eine Anregungsenergie von £, = 6.2eV zur Erzeugung geloster
Elektronen in Ammoniak genutzt, ergibt sich eine ginzlich andere Situation, die Abbil-
dung 2.9 zeigt: In diesem Fall betréigt der mittlere Thermalisierungsabstand r,(6.2eV) = 0.5nm
und liegt daher in der gleichen Groenordnung wie der mittlere Abstand zwischen den
Ammoniakmolekiilen ({ryy) = 0.35nm) [2—4, 41, 153]. Es kann somit geschlossen
werden, dass fiir die zuvor genannte Anregungsenergie Elektronen mit verschwindender
Uberschussenergie erzeugt wurden [41]. Vielmehr findet die Generierung von e,

soly S0gar
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ro(6.2 eV) =0.5 nm

Abbildung 2.9: Beispielhafte Darstellung der Erzeugung geloster Elektronen mit einer Anre-
gungsenergie von 6.2 eV [41], d.h. energetisch unterhalb der optischen Bandliicke von reinem
Ammoniak. (a) In diesem Fall wird ein immobiles e, generiert, das sich in unmittelbarer rium-
licher Nihe zu den anderen Reaktionsfragmenten (NH;,, NH}) befindet. In Referenz [40] wird
hierfiir ein Thermalisierungsabstand von ry(6.2eV) = 0.5 nm angegeben, was in (b) dargestellt
ist.

unterhalb der optischen Bandliicke statt und ist nur durch strukturelle Fluktuationen
in der Fliissigkeit moglich, worauf im folgenden Abschnitt genauer eingegangen wer-
den soll. Die anfidngliche rdumliche Anordnung nach der photolytischen Anregung mit
E, = 6.2¢V in reinem Ammoniak ist in Abbildung 2.9 beispielhaft dargestellt. Als
Photolysefragmente ergeben sich trotz der verringerten Anregungsenergie (im Vgl. zu

Abbildung 2.8) weiterhin die aus Reaktion (2.4) bekannten Produkte.

Nachdem nun die raumliche Anordnung der Reaktionsprodukte nach Photolyse von
reinem Ammoniak dargestellt wurde, ist noch der genaue Mechanismus zur Erzeugung
geloster Elektronen von Bedeutung. Zu dessen Erlduterung wird im Folgenden die

Beschreibung von Ammoniak als amorpher Halbleiter genutzt.
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2.2.3 Photolytische Erzeugung geldster Elektronen im Bild des
amorphen Halbleiters

Wie im vorigen Abschnitt angedeutet, miissen zur photolytischen Erzeugung geloster
Elektronen zwei grundlegende Mechanismen unterschieden werden: Zum einen kann die
Generierung unter Einbezug des Leitungsbandes der Fliissigkeit geschehen, zum anderen
ist sie unter bestimmten Voraussetzungen auch mittels Umgehung des Leitungsbandes
moglich. Beide Moglichkeiten sollen hier erldutert werden. Insbesondere ob es sich um
eine synchrone oder sequentielle Erzeugung der Reaktionsprodukte handelt, ist dabei

von Interesse.

Erzeugung unter Einbezug des Leitungsbandes Im Fall einer optischen Anre-
gung mit £, = 9.3eV in flissigem Ammoniak wird das Elektron direkt vom vollbe-
setzten Valenz- in das Leitungsband angehoben. Man spricht deswegen auch von einer
vertikalen Anregung. Das Leitungsbandelektron eqg befindet sich anschlieBend in einem
quasi-freien Zustand. Zudem hat es eine gewisse kinetische (Uberschuss)-Energie und
kann sich nahezu ungehindert iiber eine bestimmte Distanz durch das Fliissigkeitsnetz-
werk bewegen. Diese Distanz ist typischerweise ein Vielfaches des mittleren Abstandes
zwischen den Molekiilen der Fliissigkeit. Zusitzlich hinterldsst die vertikale Anregung
ein Kation, das NH3. Die Absorption von zwei Photonen mit einer Wellenlinge von

266 nm in reinem fliissigen Ammoniak kann geschrieben werden als:

NH; + 2hy, — ecp + NH; - (2.6)

=93eV
Wihrend seiner Bewegung durch die Fliissigkeit wird das Leitungsbandelektron
durch elastische und inelastische Stof3e seine kinetische Energie abgeben. Nachfolgend
wird es im bereits erwihnten Thermalisierungsabstand zum Kation von der Fliissigkeit

solvatisiert und geht in das geldste Elektron e, iiber:

B — € (2.7)

Da das Leitungsbandelektron e~z unmittelbar nach seiner Erzeugung quasi-frei ist,

lasst sich seine Wellenfunktion als ebene Welle beschreiben, entsprechend ist seine
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Aufenthaltswahrscheinlichkeit delokalisiert [42, 112]. Durch die Solvatation wird das
Elektron von der Fliissigkeit eingebettet und rdumlich gefangen, was mit einer Lo-
einhergeht. Dabei bricht die
zugehorige Wellenfunktion zusammen. Dieser Kollaps der Wellenfunktion wurde 2014

kalisierung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des e,

von Savolainen et al. mittels Terahertzspektroskopie im Fall hydratisierter Elektronen
beobachtet [154]. Um die anfidngliche Delokalisierungslidnge des Elektrons zu 3.8 nm
abzuschitzen, nutzen sie das Modell eines Teilchens im Kasten [154]. Ferner ist bekannt,
dass das Kation NHj instabil ist und durch einen Protonentransfer auf ein benachbartes
Molekiil zerfillt [155]. Parallel zur Solvatation des Elektrons findet die Reaktion

NH? + NH; — NH; + NH} (2.8)

statt. Es handelt sich hier also um eine synchrone Generierung der Reaktionsprodukte.
Letztendlich entstehen neben dem solvatisierten Elektron in Ammoniak e, als Neben-
produkte das Aminylradikal NH, sowie das Ammoniumkation NH;. Als Gesamtreaktion

lasst sich analog zu Reaktion (2.4) (mit m = 2) schreiben:

NH; + 2hy, —> NH; +NH; + e, - (2.9)
=903eV

Erzeugung unter Umgehung des Leitungsbandes Aus bereits vorhandenen ex-
perimentellen Daten ist bekannt, dass eine Erzeugung geldster Elektronen in reinem
Ammoniak auch unterhalb der optischen Bandliicke moglich ist [41, 128]. Aus energeti-
schen Griinden muss dies unter Umgehung des Leitungsbandes der Fliissigkeit erfolgen.
Entscheidend ist, dass die Generierung solvatisierter Elektronen hier nur unter Beriick-
sichtigung struktureller Fluktuation, also Bewegungen von Atomkernen oder ganzen
Molekiilen, moglich ist. Aufgrund der Fluktuationen in der Fliissigkeit konnen bestimm-
te Stellen eine Erzeugung geloster Elektronen begiinstigen [41]. Eine solche mogliche
Konfiguration ist in Abbildung 2.10 skizziert.

Die rdumliche Nihe eines Wasserstoffatoms zum benachbarten Ammoniakmolekiil
dhnelt bereits der Konfiguration des NH;. Wird nun ein Elektron des beteiligten Mole-
kiilpaars angeregt, so fillt eine Ionisation leichter. Zur Generierung wird nur noch eine

Anregungsenergie benotigt, die unterhalb der optischen Bandliicke liegt. Im nachfolgen-
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6,2 eV

C

Abbildung 2.10: Im unteren Teil ist eine Konfiguration des Losungsmittels gezeigt, die eine
Erzeugung geloster Elektronen in Ammoniak unter Umgehung der Leitungsbandkante begiinstigt.
Solche Konfigurationen konnen aufgrund struktureller Fluktuationen in der Fliissigkeit auftreten.
Die Darstellung der Anordnung der drei Reaktionsfragmente (oben) ist hier nur skizzenhaft.
Ferner wurde der Einfachheit halber auch auf die Darstellung freier Elektronenpaare verzichtet.

den Schritt wird dann das Proton zwischen den Molekiilen iibertragen. Entsprechend
wird dieser Prozess als Protonen-gekoppelter-Elektron-Transfer bezeichnet (englisch:
Proton coupled electron transfer, PCET). Anzumerken ist noch, dass der gesamte Vor-
gang innerhalb einer gemeinsamen Solvathiille stattfindet und durch folgende Reaktion

beschrieben werden kann:

[---NH;-NH;---]+ 2hy, — [---NH;-NH;---] —> [e,,---NH} - NH, ---].
=62eV
(2.10)

Die Schreibweise in eckigen Klammern soll die Solvathiille symbolisieren. In diesem
Fall erfolgt die Erzeugung geloster Elektronen also sequentiell in zwei Schritten.

Neben der Entstehung solvatisierter Elektronen wird auch ihr Rekombinationsverhal-
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ten von den Eigenschaften des Losungsmittels bestimmt. Vor allem um die Nutzung
geloster Elektronen als spektroskopische Sonde nachzuvollziehen, ist das Verstéind-
nis ihrer Rekombinationsreaktionen in Ammoniak unabdingbar. Diese sollen daher im

Folgenden dargestellt werden.

2.2.4 Rekombination des solvatisierten Elektrons

Auch im Fall des Rekombinationsverhaltens erfolgt eine Differenzierung in zwei Fille,
die sich maBgeblich in verschiedenen Zeitskalen der Rekombination unterscheiden: Die
geminale und die nicht-geminale Rekombination. Erstere liegt definitionsgemif vor,
wenn zwei transiente Spezies miteinander rekombinieren, die aus dem gleichen Vor-
gingermolekiil entsprungen sind [156]. Fiir die geminale Rekombination hydratisierter
Elektronen e,, werden typische Zeitskalen von 10 ps bis 100 ps berichtet [33, 124, 157].
Demgegeniiber steht die nicht-geminale Rekombination, bei der die rekombinierenden
Teilchen unterschiedlichen Vorldufern entstammen. Da sich die Rekombinationspartner
in diesem Fall zunichst mittels Diffusion durch das umgebende Medium finden miis-
sen, werden dabei langere Zeitskalen als fiir die geminale Rekombination beobachtet.
Fiir solvatisierte Elektronen in Wasser wurden fiir die nicht-geminale Rekombination

zeitliche Dauern in der Grof3enordnung von Nanosekunden bestimmt [157, 158].

Geminale Rekombination Das geloste Elektron kann in reinem Ammoniak direkt
mit genau dem Aminylradikal rekombinieren, das bei seiner eigenen Erzeugung entstand.
Dabei ist die definitionsgemiBe Voraussetzung der geminalen Rekombination erfiillt.

Dies ist in Abbildung 2.9 (b) gezeigt und geschieht gemif der Reaktion

e, + NH, — NH; - 2.11)

Alternativ kann die Rekombination iiber die intermediédre Bildung des Ionenpaars
(e, - NHy) stattfinden, welches wiederum nach Zusammenkunft mit dem Aminylradikal

vernichtet wird:

e +NH; — (e, -NH) (2.12)
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(e, - NHZ) + NH, — 2NH; - (2.13)

Entscheidend fiir die geminale Rekombination ist, dass alle Rekombinationspartner
der gleichen urspriinglichen, rdumlich begrenzten Reaktion entstammen. Es ist demnach
leicht nachzuvollziehen, dass eine rdumliche Nihe der Rekombinationspartner, wie im
Fall einer Anregung mit £, = 6.2¢V (s. Abschnitt 2.2.2), die Geminalrekombination
begiinstigt.

An dieser Stelle ist es wichtig zu erwidhnen, dass auch nach der Ionenpaarbildung
die spektroskopische Signatur (vgl. Abbildung 2.6) des solvatisierten Elektrons erhalten
bleibt [118]. Es ist somit weiter experimentell zuginglich und nachweisbar. Dariiber
hinaus kann die direkte intrinsische Vernichtung des Ionenpaars vernachlissigt wer-
den, da sie bei den zuvor genannten thermodynamischen Bedingungen um mehr als
33 kJmol ™! endergonisch ist [39]. Somit ist auch eine synchrone Ladungsneutralisation
wihrend des Riicktransfers des Wasserstoffatoms ausgeschlossen. Es handelt sich bei
der Rekombination, wie in den Reaktionen (2.12) und (2.13) beschrieben, also sicher
um einen sequentiellen Vorgang [40, 42, 128]. Analog zu Abschnitt 2.2.3 spricht man
hier von einem Protonen-gekoppelten-Elektron-Riicktransfer (englisch: Proton-coupled
back-electron transfer, PCBET). Ferner wurde die Aktivierungsenergie der Rekombina-
tionsreaktion solvatisierter Elektronen in reinem Ammoniak von Urbanek und Vohringer
zu (2.8 +0.2)kJ mol™! bestimmt, was bei den verwendeten Temperaturen ein nahezu
barriereloser Prozess ist [40, 42, 128].

Nicht-geminale Rekombination Wie bereits angedeutet, findet die nicht-geminale
Rekombination auf deutlich ldngeren Zeitskalen als die Geminalrekombination statt
(Mikro- anstelle von Pikosekunden). Damit iiberhaupt eine nicht-geminale Rekombina-
tion stattfinden kann, miissen die Reaktionsfragmente zunichst rdaumlich ausreichend
getrennt sein. Aus Abschitzungen zur Konzentration geloster Elektronen nach zwei-
photonischer Erzeugung lédsst sich die Dichte von Ionisationsvorgidngen in fliissigem

Ammoniak zu p = 1.5 X 1077 g cm ™ bestimmen [39].* Die geringe Konzentration gibt

3 Zum Vergleich ist die Dichte fliissigen Ammoniaks bei 270 K und 300 bar mit p = 0.662 g cm™ deutlich
groBer.
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auch unmittelbaren Aufschluss iiber die ldngeren Zeitskalen, da die Rekombinations-
partner erst iiber eine Art Brownsche Bewegung im Lésungsmittel zueinander finden
miissen.

GroBere Abstinde zwischen den Reaktionsfragmenten erhohen die Wahrscheinlichkeit
einer Geminalrekombination zu entkommen. Damit wird auch der Anteil nicht-geminaler
Rekombinationen an der Gesamtheit von Annihilationsvorgingen vergrof3ert. Daher be-
glinstigt eine Anregungsenergie E, deutlich oberhalb der optischen Bandliicke (vgl.
Abschnitt 2.2.2) aufgrund groBerer riumlicher Abstinde, der bei der Ionisation entste-
henden Produkte, das Auftreten nicht-geminaler Rekombinationen. Die beiden zuvor
genannten Rekombinationskanile (Reaktionen (2.11) bis (2.13)) bleiben auch fiir den

Fall nicht-geminaler Rekombination erhalten.

Fazit

Zum Abschluss der theoretischen Grundlagen sei noch gesagt, dass in den letzten Jahr-
zehnten die Entwicklung von Lasersystemen mit ultrakurzen Pulsen und das Aufkommen
ultraschneller spektroskopischer Methoden einen groen Beitrag dazu geleistet haben,
dass die Dynamik geloster Elektronen auf Zeitskalen bis zu einigen Femtosekunden in
Echtzeit verfolgt werden kann [26-28, 93, 127]. Ein Fokus lag dabei auf der Untersu-
chung der Eigenschaften geloster Elektronen in Wasser, so dass heute ein umfangreiches
Bild der Lokalisierungs- und Delokalisierungsdynamik nach erfolgter Photoionisation
vorhanden ist. Dariiber hinaus ist auch der Einfluss der Eigenschaften des Losungsmittels
auf das Losungs- und Thermalisierungsverhalten von hydratisierten Elektronen bekannt.
Das vorhandene Wissen iiber die Eigenschaften solvatisierter Elektronen ist in diesem
Umfang bisher nur fiir Wasser als Losungsmittel gegeben. Zudem lésst sich das geloste
Elektron als hochsensitive Sonde fiir die Eigenschaften des Losungsmittels (z.B. ther-
modynamische oder elektronische) ausnutzen und wurde in zahlreichen photolytischen
Studien an Wasser untersucht [32, 33, 35, 93, 127, 159, 160]. In dieser Arbeit soll das
solvatisierte Elektron in Ammoniak als Sonde zur Untersuchung fundamentaler elek-
tronischer Eigenschaften seines Losungsmittels verwendet werden. Gliicklicherweise

sind auch Erzeugung und Detektion solvatisierter Elektronen in reinem Ammoniak
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experimentell zugédnglich und standen fiir diese Arbeit zur Verfiigung. Im folgenden
Kapitel werden daher die verwendeten experimentellen und auch numerischen Methoden

dargestellt.
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KAPITEL 3

Methoden

Dieses Kapitel dient der Darstellung der genutzten experimentellen und numerischen
Methoden, dazu zéhlen stationédre und zeitaufgeloste Anregungs-Abfrage-Spektroskopie
sowie Monte Carlo-Simulationen. Zunéchst werden zwei stationére spektroskopische
Methoden im ultravioletten und sichtbaren sowie im infraroten Spektralbereich vorge-
stellt, mit welchen das reine Losungsmittel Ammoniak untersucht wurde. Nachfolgend
wird die Methodik der zeitaufgeldsten Anregungs-Abfrage-Spektroskopie eingefiihrt,
sie diente der Erzeugung und Detektion geloster Elektronen in reinem Ammoniak. Zur
Modellierung des Rekombinationsverhaltens solvatisierter Elektronen am Computer
wurden Simulationen basierend auf der Monte Carlo-Methode genutzt. Eine genaue
Erlduterung der Parametrisierung der Computermodelle findet zum Abschluss dieses

Kapitels statt.

3.1 Stationare Spektroskopie

Zur Untersuchung reinen Ammoniaks wurde die stationédre Spektroskopie verwendet.
Dabei dienten spektroskopische Untersuchungen im Bereich ultravioletter und sichtbarer

Strahlung der Analyse des Losungsmittels an sich. Mittels Infrarotspektroskopie wurde
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v.a. das Vorhandensein reinen Ammoniaks nachgewiesen.

UV-VIS-Spektrometer Die stationdren Spektren iiber den ultravioletten (UV) und
sichtbaren (VIS) Bereich des elektromagnetischen Spektrums wurden mit einem kom-
merziell erhiltlichen Diodenzeilenspektrometer (Hewlett Packard HP8452a) aufgenom-
men. Dieses weist im Wellenlidngenbereich von 190 nm bis 820 nm eine Auflosung von
AA = 2nm auf. Das Spektrometer besteht dabei aus einer Lichtquelle, einem dispergie-
rendem Element (Reflexionsgitter) und einer Detektorzeile. Als Lichtquelle dient eine
Deuterium-Gasentladungslampe. Die Detektorzeile wiederum besteht aus 512 Einzelde-
tektoren, die aus Silizium gefertigt sind. Da es sich um ein Einstrahlspektrometer handelt,
miissen die Intensitdten mit und ohne Durchleuchten der Probe aufgenommen werden.
Mittels des Lambert-Beerschen-Gesetzes [161, 162] kann die optische Dichte (OD) als
Funktion der Wellenldnge A zu

(3.1)

OD(A) = log (M)

1(D)

bestimmt werden, wobei 1,(1) die Intensitit ohne und /(1) mit Durchleuchten der
Probe bezeichnet. Hiufig wird ,(1) auch Referenzintensitéit oder kurz Referenz ge-
nannt. Da nur ein Strahlengang zur Verfiigung steht, muss die Referenzmessung bei
bereits eingebauter, aber evakuierter Messzelle erfolgen. Die verwendete Mess- bzw.
Hochdruckzelle wird in einem spiteren Abschnitt beschrieben. Aufgrund der unter-
schiedlichen Brechungsindizes im Falle einer evakuierten und einer befiillten Zelle muss
bei dieser Messmethode noch eine Basislinienkorrektur der optischen Dichte als Funkti-
on der Wellenldnge durchgefiihrt werden. Zudem veridndern sich die Verhéltnisse der
Brechungsindizes auch mit Druck und Temperatur, was eine erneute Basislinienkorrektur

fiir verschiedene thermodynamische Bedingungen nétig macht.

Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer Stationire Fourier-Transform-Infrarot-
Spektren (FTIR-Spektren) wurden mit einem kommerziell erhiltlichem FTIR-Spek-
trometer (Thermo Fisher, Nicolet 5700) aufgenommen. Auf das Prinzip der FTIR-
Spektroskopie wird an dieser Stelle nicht weiter eingegangen, eine genauere Erlduterung

kann den Referenzen [163] und [164] entnommen werden. Die Berechnung der optischen
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Dichte einer Probe erfolgte wie zuvor nach Gleichung (3.1). Aus dem gleichen Grund
(Intensitdtsmessung hinter evakuierter und befiillter Zelle, s.o0.) ist auch in diesem Fall
eine Basislinienkorrektur notwendig. Zur Messdatenaufnahme steht der Frequenzbereich
von 1000 cm ™' bis 7400 cm™" zur Verfiigung. AuBBerdem wurde eine Mittelung iiber 16
Einzelmessungen bei einer Auflosung von 0.5 cm™! genutzt. Um Hintergrundsignale von
atmosphirischem H,O und CO, zu unterdriicken, wurde eine Spiilung des Spektrometers

und Probenraums mit getrockneter und gereinigter Luft vorgenommen.

3.2 Zeitaufgeloste
Anregungs-Abfrage-Spektroskopie

Um Zeitskalen unterhalb weniger Nanosekunden' abbilden zu kénnen, kann man sich der
zeitaufgelosten Anregungs-Abfrage-Spektroskopie bedienen [26-28]. Die Zeitauflosung
dieser Methode wird durch die Dauer einzelner Laserpulse und der Dispersion im zu
untersuchenden Medium bestimmt. Zur Bestimmung der Zeitauflosung eines Anregungs-
Abfrage-Spektrometers ldsst sich dessen instrumentelle Antwortfunktion unabhéngig
messen. Deren zeitliche Dauer liegt typischerweise in der Groenordnung einiger zehn
bis hundert Femtosekunden. Grundlegend fiir die Methode der Anregungs-Abfrage-
Spektroskopie ist, dass zwei Laserpulse (Anregung und Abfrage) benotigt werden, die
zeitlich gegeneinander verschiebbar sind. Zur Anregung wird typischerweise ein ultra-
kurzer Laserpuls verwendet, der die zu untersuchende Substanz in einen elektronisch
angeregten Zustand versetzt. Mittels eines zweiten Laserpulses ldsst sich die anregungs-
induzierte Antwort der Substanz messen bzw. abfragen. Durch zeitliche Verzégerung der
Anregungs- und Abfragelaserpulse gegeneinander ist schlieBlich der transiente Verlauf
der Antwort des untersuchten Systems zuginglich. Die zeitliche Verschiebung lisst sich
iblicherweise durch unterschiedliche Wegstrecken der Laserstrahlen hervorrufen. Die

Erzeugung beider entsprechender Laserstrahlen wird im folgenden Abschnitt dargestellt.

Erzeugung des Anregungslaserstrahls In dieser Arbeit wurde ein Anregungs-

Abfrage-Spektrometer mit durchstimmbarer UV-Anregung und Einzelwellenldngeninfra-

! Diese zeitliche Limitierung ergibt sich aus der Auslesegeschwindigkeit elektronischer Bauteile.
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rotabfrage genutzt. Zum Betreiben des Spektrometers wird ein Drittel der Ausgangsleis-
tung eines kommerziellen Titan:Saphir-Lasers verwendet (Spectra-Physics Solstice Ace,
800 nm, 6 mJ, 1 kHz, 50 fs). Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 3.2 schematisch
dargestellt. Die fiir das Experiment verfiigbare Laserleistung (ca. 2 mJ) wird mittels
teilreflektierender dielektrischer Optiken weiter aufgeteilt: Etwas mehr als 1 mJ werden
zum Betreiben eines computergesteuerten optisch parametrischen Verstirkers (Light
conversion, TOPAS Prime) genutzt. Dieser liefert durchstimmbare nahe Infrarotstrah-
lung (NIR-Strahlung) im Wellenlidngenbereich von 1200 nm bis 2400 nm, die fiir weitere
harmonische Prozesse zur Bildung von Summenfrequenz oder Frequenzverdopplung
zur Verfiigung steht. Weitere 450 uJ sind als ,,frische* Laserleistung (800 nm) zur Er-
zeugung der Summenfrequenz in einem 1 mm dicken Typ I 8-BaB,0, (BBO)-KTristall
durch zeitliche und rdumliche Uberlagerung mit Signal- (oder Idler-) Pulsen des op-
tisch parametrischen Verstirkers verfiigbar. Der gleiche nichtlineare optische Kristall
kann auch zur Erzeugung der Frequenzverdoppelten des Ausgangs des TOPAS Prime
genutzt werden. Der verfiigbare Wellenldngenbereich erweitert sich dadurch liickenlos
von 1200 nm bis 480 nm. Die neu erzeugten Frequenzen bzw. Wellenlidngen werden von
ihren Fundamentalen mittels geeigneter dielektrischer Optiken abgetrennt. In einem
zweiten, nichtlinearen Kristall (Typ I, BBO, 300 um Dicke) wird die zuvor generierte
Frequenzverdoppelte oder Summenfrequenz erneut frequenzverdoppelt. Der zugédngliche

Wellenldngenbereich vergroBert sich dadurch bis 240 nm.

Tabelle 3.1: Mogliche Prozesse zur Erzeugung des Anregungslaserstrahls.

Wellenldnge [nm] ‘ Prozess ‘ Bezeichnung engl.

1200 — 800 SHI Second harmonic idler

800 — 600 SHS Second harmonic signal

600 — 533 SFI Sum-frequency idler

533 -480 SFS Sum-frequency signal

480 - 400 FHI Fourth harmonic idler

400 - 300 FHS Fourth harmonic signal

300 - 266 SHSFI | Second harmonic of sum-frequency idler
266 — 240 SHSES | Second harmonic of sum-frequency signal

Somit steht schlieBlich liickenlos durchstimmbare Laserstrahlung von 240 nm bis
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Abbildung 3.1: Graphische Ubersicht moglicher Prozesse zur Erzeugung des Anregungslaser-
strahls. Die Erlduterung der Bezeichnungen ist in Tabelle 3.1 gegeben.

480 nm fiir das Spektrometer zur Verfiigung. In Tabelle 3.1 sowie Abbildung 3.1 ist eine
Ubersicht iiber die moglichen Prozesse zur Erzeugung des Anregungslaserstrahls, je
nach gewiinschter Anregungswellenlinge, gezeigt. Dabei wurde auf die Bezeichnungen

der Firma Light conversion zuriickgegriffen.

Erzeugung des Abfragelaserstrahls Die verbliebenen 440 uJ der Fundamentalen
des Titan:Saphir-Lasers werden genutzt, um einen selbstgebauten optisch parametri-
schen Verstirker (englisch: optical parametric amplifier, OPA) zu betreiben. Dieser
OPA wurde nach einer Veroffentlichung von P. Hamm er al. [165] gebaut und ist be-
reits in den Dissertationen von J. Seehusen [166] und A. Gehrmann [160] beschrieben.
Im Gegensatz zu den bereits beschriebenen Entwiirfen des OPAs wurde in dieser Ar-
beit eine Anderung vorgenommen: In der erste Stufe der parametrischen Erzeugung
wurde mit einer nicht-kollinearen Uberlagerung der Laserstrahlen gearbeitet statt wie
zuvor mit einer kollinearen. Die nicht-kollineare Strahlfithrung wurde gewihlt, um eine

einfachere Abtrennung von Signal- und Idlerstrahl innerhalb des OPAs zu erreichen.
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Zudem konnen dadurch Puls-zu-Puls-Stabilititen im Bereich der nahen Infrarotstrahlung
von 0.6% (rms) erreicht werden. Der OPA liefert durchstimmbare NIR-Strahlung von
1200 nm bis 2400 nm, die je nach Temperatur des zu untersuchenden Ammoniaks auf
einen moglichst schmalen, festen Wellenldngenbereich gesetzt wird (vgl. Graphik 2.7).
Man spricht somit auch von einer Einzelwellenlingenabfrage, wobei auf die genaue
spektrale Lage der Ausgabe des OPAs in einem spiteren Abschnitt noch eingegangen

wird.

Strahlfihrung im Experiment Der Ausgang des Eigenbau-OPAs wird mittels ei-
nes 50% dielektrischen Strahlteilers in Abfrage- und Referenzstrahl aufgeteilt. Beide
Strahlen werden mit einem 45° achsversetztem Parabolspiegel mit Goldbeschichtung
(Brennweite f = 100 mm) in das Probevolumen fokussiert. Ein zweiter, identischer
goldbeschichteter Parabolspiegel wird hinter der zu untersuchenden Probe genutzt, um
Abfrage- und Referenzstrahl wieder zu kollimieren. Beide Strahlen werden jeweils mit
einer Quarzglaslinse (f = 25 mm) auf zwei PbS-Photowiderstinde fokussiert. Die mit
Hilfe der Photowiderstidnden erzeugten Spannungssignale werden in einer zeitfenster-
gesteuerten Integration (Stanford Research, SR 250) weiterverarbeitet. AnschlieBend
werden sie auf eine Messdatenerfassung mit Analog-Digital-Wandler (Data Translation,

DT 9818) geleitet und auf einem Computer gespeichert.

Hochdruckzelle g Strahlblock

— At: Laufzeitunterschied zwischen I/\
Ti:Sa-Laser Anregung und Abfrage = =

800 nm V PbS-

1 kHz a Photowidersténde

2mJ ) Abfrage

50 fs

. Referenz —JParabolspiegel
" OPA 1650 nm i

Linse

7
. - Frequenz- |240 bis 400 nm Anregung 0
TOPAS Prime mischung

Rotierende Lochscheibe

Abbildung 3.2: Schema zur Strahlfiihrung im Experiment in Richtung der Messzelle bzw. Hoch-
druckzelle.
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Die schematische Darstellung der Strahlfiihrung im Experiment ist in Abbildung 3.2
zu finden. Dort ist zu sehen, dass der Anregungslaserstrahl durch eine mit der Puls-
wiederholfrequenz des Ti:Sa-Lasers synchronisierte rotierende Lochscheibe, die jeden
zweiten Anregungspuls abblockt, geleitet wird. Nach der rotierenden Lochscheibe wird
der Anregungslaserstrahl mit einer CaF,-Linse (f = 400 mm) in Richtung der Messzelle
fokussiert. Hinter der Linse wird er durch eine Bohrung im bereits erwihnten ersten
Goldparabolspiegel gefiihrt und unter einem Winkel von ca. 5° mit Abfrage- und Refe-
renzstrahl rdumlich iiberlagert. Der Brennpunkt des Anregungsstrahls liegt dabei wenige
Zentimeter hinter dem Probevolumen, um zu hohe Intensititen im fliissigen Ammoniak
zu verhindern. Zur Berechnung der genauen Intensitit (am Ort des Probevolumens) ist
eine Bestimmung des Strahldurchmessers unabdingbar.2 Dies soll im spiteren Verlauf
jeweils fiir Anregungs- und Abfragelaserstrahl vorgestellt werden.

Dariiber hinaus konnen beide Laserstrahlen unabhiingig voneinander iiber eine Kom-
bination aus einer Halbwellenverzogerungsplatte und einem Polarisator stufenlos in ihrer
Leistung verdndert werden (in Abbildung 3.2 nicht eingezeichnet). Diese Methode der
Abschwichung bietet den Vorteil, dass sie Strahllage und -durchmesser unveridndert

l4sst.

Messprinzip Das Abblocken jedes zweiten Anregungspulses durch die rotierende
Lochscheibe ermdglicht die Bestimmung der optischen Dichte der Probe mit und ohne
UV-Anregung. Aus der Differenz lisst sich die differentielle optische Dichte AOD fiir
eine gegebene Abfragewellenlinge (4 = const.) gemal

AOD(Af) = OD(A¥)

— OD(A?) (3.2)

mit Anregung ohne Anregung

bestimmen, wobei anzumerken ist, dass die Darstellung von AOD als Funktion der
Verzogerungszeit At zwischen Anregungs- und Abfragepuls (siehe Abbildung 3.2) als
Transiente bezeichnet wird. Unterschiedliche Wegstrecken, die von den Pulsen jeweils
mit Lichtgeschwindigkeit ¢ zuriickgelegt werden, resultieren in der Zeitverzogerung.
Mit Hilfe eines computergesteuerten Linearverstellers (Physik-Instrumente M-410.DG,

Steuergeridt C-863 Mercury) kann diese mit einer Genauigkeit von Al = 0.1 um ein-

% Der Strahldurchmesser bezeichnet die Fliche des Laserstrahls senkrecht zu seiner Ausbreitungsrichtung.
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gestellt und vom Computer ausgelesen werden. Die sich daraus ergebende minimale
zeitliche Schrittweite von At = 2 - Al/c = 0.66 fs ist um ein Vielfaches kleiner als die
Zeitauflosung des Spektrometers.3

Fiir die spitere Auswertung wird noch die Uberlebenswahrscheinlichkeit Q_, einge-
fiihrt. Sie quantifiziert den Anteil geloster Elektronen, die der Geminalrekombination
entkommen. Thre Berechnung erfolgt am leichtesten nach vorheriger Normierung der
differentiellen optischen Dichten AOD(Af?), o, = AOD(A)/AOD(Af) Die Uberlebens-
wahrscheinlichkeit Q, ldsst sich dann direkt aus AOD(A¥) fiir Zeitverzogerungen

um At = 600 ps auslesen.* Zur genaueren Berechnung wird eine Mittelung iiber zehn

max-*

norm

Zeitschritte bei der genannten Verzdgerungszeit durchgefiihrt. Fiir den Fall einer Einzel-

wellenldngenabfrage ldsst sich somit schreiben:

Q. = (AOD,,, (505 ps bis 605 ps)). (3.3)

3.2.1 Bestimmung der Strahldurchmesser

Zur Bestimmung der Strahldurchmesser von Anregungs- und Abfragelaserstrahl wurde
wie folgt vorgegangen: An die Stelle des Probevolumens wurde eine Rasierklinge auf
einer mit Mikrometerschraube verstellbaren Biihne befestigt. Somit kann die Rasier-
klinge senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls mit einer Genauigkeit von
wenigen Mikrometern bewegt werden. Die Leistung des nicht von der Rasierklinge
blockierten Laserslichts P als Funktion der relativen Position der Rasierklinge wird mit
einem Leistungsmessgerit (Melles Griot, Modell 13PEMO001) aufgezeichnet.

Das Ergebnis der Messreihe fiir den Anregungslaserstrahl ist in Abbildung 3.3 dar-
gestellt, dabei wurden die Leistungswerte P preoungssirant @Uf thren Maximalwert normiert.
Zur quantitativen Bestimmung des Strahldurchmesser wird eine Fehlerfunktion (englisch:
error function, erf) an die Messreihe angepasst (vgl. Abbildung 3.3). Da die Messwerte
auf eins normiert sind, erlaubt dies die Anpassung mittels einer um 1/2 nach oben ver-

schobenen Fehlerfunktion, die vorher auf die Hilfte skaliert wurde. Somit ergibt sich fiir

3 Da der Linearversteller vom Laserstrahl zweifach iiberlaufen wird, muss der Faktor 2 beriicksichtigt
werden.

4 Vgl. Abschnitt 2.2.4: Das Auftreten von geminalen Rekombinationen kann fiir Verzogerungszeiten um
600 ps ausgeschlossen werden.
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Abbildung 3.3: Strahldurchmesser des Pump- bzw. Anregungslaserstrahls

die Form der Anpassungsfunktion:

-1 +er

(3.4)

] (2 - Jlog(2) - (x - xo)]]
5 :

PAnregungsstrahl,norm = 5

wobei x die relative Position der Rasierklinge, x, der Mittelpunkt des Laserstrahls
und p dessen Durchmesser ist. Die Wahl der Form erfolgte, um nur zwei Parameter
(xo und p) fiir die Anpassung verdnderlich zu lassen. Im Falle des Anregungspulses
liefert die Bestimmung des Durchmessers einen Wert von p = (375 £ 17) um. Mit
Hilfe des Strahldurchmessers ldsst sich nun die Intensitit des Anregungsstrahls im
Probevolumen bestimmen: Fiir typische im Experiment verwendete Pulsenergien von
1 wJ bis 2 uJ ergeben sich Intensitidten von 1.8 GW cm 2 bis 3.6 GW cm 2. Hierbei wurde

eine Pulsdauer von 125 fs angenommen.
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Abbildung 3.4: Strahldurchmesser des Probe- bzw. Abfragelaserstrahls.

Zur Bestimmung des Durchmessers des Abfragelaserstrahls wurde wie oben er-
wihnt vorgegangen. Erneut sind die so erhaltenen Messwerte (P pgragesiran) NOTmMiert
worden und in Abbildung 3.4 in Abhéngigkeit der relativen Position der Rasierklinge dar-
gestellt. Nach Anpassung mit einer modifizierten Fehlerfunktion gemif Gleichung (3.4)
wurde der Durchmesser des Abfragelaserstrahls an der Stelle des Probevolumens zu
p = (195 £ 6) um bestimmt. Entscheidend ist nun der Vergleich der Durchmesser von
Anregungs- und Abfragestrahl: Da der Anregungslaserstrahl einen etwa doppelt so
groBBen Durchmesser wie der Abfragelaserstrahl hat, wird sichergestellt, dass eine ho-
mogene Anregung der Ammoniakmolekiile im abgefragten Volumen stattfindet. Die
genaue Intensitit des Abfragelaserstrahls ist fiir das Experiment nicht von Bedeutung,
es muss lediglich sichergestellt werden, dass der Abfragelaserstrahl ausreichend abge-

schwicht wird, um keine nichtlinearen optischen Prozesse im untersuchten Medium zu
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verursachen. AuBlerdem miissen die Intensitdten auf den Photowiderstinden, die den
Abfragelaserstrahl detektieren, so eingestellt werden, dass beide gleichzeitig im linea-
ren Arbeitsbereich (lineare Beziehung zwischen einfallender Intensitit und Spannung)

betrieben werden.

3.2.2 Mittenwellenlangen der Anregungs- und Abfragepulse

Die Mittenwellenlingen der Anregungspulse wurden mit einem Handspektrometer
(Optometrics MC1-02) gemessen, das eine Genauigkeit von A1 = 1nm erlaubt. Sie

lagen dabei im Bereich von 377 nm bis 256 nm.

Zur Aufzeichnung der Zentralwellenlidnge des Abfragepulses miissen folgende Schrit-
te erfolgen: Die Strahlung des Eigenbau-OPAs wird mittels Oberflichenreflex von einem
gekeilten Glassubstrat in eine sogenannte Diagnostik gefiihrt. Die Diagnostikeinheit
besteht aus einem Typ I BBO-Kristall (Dicke 0.5 mm, Schnittwinkel 8 = 29.2°) und
einem Ocean Optics USB4000 Spektrometer. Der BBO-Kristall dient der Erzeugung
der Frequenzverdoppelten (englisch: second harmonic generation, SHG) der Ausgabe
des Eigenbau-OPAs. Das Spektrum der Frequenzverdoppelten der Signalwelle wurde
mittels fiinffacher Mittelung bei einer Integrationszeit von 80 ms aufgezeichnet. Da die
SHG der Ausgabe des OPAs aufgenommen wurde, muss nun die Wellenldngenachse des
Spektrometers mit dem Faktor zwei multipliziert werden, um die tatsidchliche spektrale
Lage der Signalwelle bewerten zu konnen. Die so bestimmte Mittenlage der Signalwelle
liegt bei Agjgnamax = 1553 nm. Im spéteren Experiment wurde allerdings die Idlerwelle

des OPAs als Abfragestrahl verwendet, deren Zentralwellenlinge 14sst sich nun nach

1 L\
. _ ~ 3.5
Idler,max 800 nm /ls ignal,max ) ( )

ZU Apgiermax = 1650 nm berechnen. Wird Abbildung 2.7 zu Rate gezogen, so lésst
sich sagen, dass dies mit der spektralen Lage des Maximums der Absorption geldster
Elektronen in Ammoniak bei einer Temperatur von 270 K und 300 bar (entsprechend

einer Dichte von 0.662 g cm ™) iibereinstimmt.
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3.2.3 Experimentelle Zeitauflosung

Zur Bestimmung der experimentellen Zeitauflosung des Anregungs-Abfrage-Spektrometers
wurde der transiente Verlauf der differentiellen optischen Dichte in einem 100 um dicken
BBO-Kristall aufgezeichnet. Dabei wird angenommen, dass die Anderung der optischen
Dichte im Kristall instantan ist. Zur Anregung wurden in diesem Fall Laserpulse mit
einer Wellenldnge von 270 nm genutzt, wihrend die Abfrage mit Laserstrahlung der Wel-
lenlidnge 1650 nm erfolgte. Der zeitliche Verlauf der differentiellen optische Dichte liefl
sich durch die Faltung einer GauB3-férmigen Geritefunktion mit einem exponentiellen
Zerfall nachstellen. Das auftretende Faltungsintegral kann dabei analytisch gelost wer-
den und ist im Anhang (Gleichungen (A.1) bis (A.3)) dargestellt. Durch Anpassung der
experimentellen Daten mit der Losung des Faltungsintegrals wurde die experimentelle

Zeitauflosung zu 93 fs bestimmt.

3.2.4 Hochdruckzelle

Um reines Ammoniak bei den vorgenannten Bedingungen untersuchen zu kénnen, wird
eine Hochdruckzelle mit Anschluss an einem Hochdruckstand und an ein Kiihlsystem
benotigt. Hochdruckzelle und -stand sind dabei bereits in diversen Arbeiten der Ar-
beitsgruppe Vohringer sehr gut beschrieben. Dazu zidhlen u.a. die Abschlussarbeiten
von A. Gehrmann geb. Dahmen [38, 160], S. Kratz [35] und J. Urbanek [128]. Die
Hochdruckzelle muss mit Fenstern ausgestattet werden, die zum einen von 240 nm bis
1700 nm transparent sind und zum anderen den verwendeten Driicken standhalten. Die
Wahl fillt daher auf UV-Saphir-Fenster, die von Korth Kristalle bezogen wurden. Das
Kiihlsystem findet in den genannten Referenzen keine Erlduterung, daher sollen seine
zentralen Bestandteile hier genannt werden. Als Kiihlaggregat dient ein Modell Haake
Q mit digitalem Steuergerdt Haake F3. Als KiihImittel wurde eine Monoethylenglykol-
Wasser-Mischung (Kryo 30, Lauda) verwendet. Um die Kondensation von Feuchtigkeit
aus der Luft an der gekiihlten Hochdruckzelle zu verhindern, erfolgte die Unterbrin-
gung in einem Gehéuse, das mit getrockneter und gereinigter Luft gespiilt wurde. Zum
Einlassen der Laserstrahlen hat das Gehiuse kleine Offnungen, das Austreten der Abfra-

gelaserstrahlen wurde mittels Filter (RG715, Schott) ermdoglicht, der zudem mogliches
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Streulicht des Anregungslichtes blockiert.

Bei den Experimenten kam Ammoniak N38 (Air Liquide, Reinheit mind. 99,98 Vol.%)
zur Anwendung. Vor der Probenpréparation war es unabdingbar, dass der Hochdruck-
stand gereinigt wurde. Dazu erfolgt zunichst eine Spiilung mit iiberkritischem CO,
(Air Liquide, Kohlendioxid N48, Reinheit mind. 99,998 Vol.%). Um mogliche Abla-
gerungen nach Verdampfung auszuwaschen, wurde noch mit Aceton gespiilt (AnalaR
NORMAPUR, VWR, Reinheit mind. 99.8 %). Vor dem Einlassen des Ammoniaks wur-
de die gesamte Hochdruckeinheit bis zu einem minimalem Druck von 1 X 107> mbar

evakuiert.

3.3 Monte Carlo-Simulationen

Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 angedeutet, konnen Monte Carlo-Simulationen genutzt
werden, um die Dynamik und das Rekombinationsverhalten von Reaktionsfragmenten
abzubilden. Das Ziel ist dabei die anfdngliche Verteilung der Thermalisierungsabstidnde
des gelosten Elektrons durch einen Vergleich von experimentellen Resultaten mit den
Ergebnissen der Monte Carlo-Simulationen herauszufinden. Dazu muss die anregungs-
induzierte differentielle optische Dichte AOD(¥) des e

oy mit dem zeitlichen Verhalten

der Uberlebenswahrscheinlichkeit Q(f) aus den Monte Carlo-Simulationen verglichen
werden. Die urspriinglichen Ideen, Monte Carlo-Simulationen zur Untersuchung der
Rekombination hydratisierter Elektronen zu nutzen, gehen dabei auf die Arbeiten von
Goulet und Jay-Gerin zuriick [63].

In der vorliegenden Arbeit werden solche Simulationen verwendet, um die Bewe-
(vgl. Reaktion (2.4)) nach einer Materie-Feld-

Wechselwirkung in reinem Ammoniak zu simulieren. Dazu wird zunéchst die anfingliche

solv

gung der Fragmente NH;, NH, und e

rdumliche Anordnung der Reaktionsfragmente moglichst genau nachgestellt. Diese wur-
de bereits in Abbildung 2.8 skizziert. AnschlieBend ldsst man sich die individuellen
Fragmente gemal ihrer Eigenschaften (Diffusivitit, elektrostat. Anziehung, mogliche
Tonenpaarbildung) fiir einen diskreten Zeitschritt Az bewegen’. Das Losungsmittel Am-

moniak wird dabei als dielektrisches Kontinuum beriicksichtigt. Nach jedem Zeitschritt

> Eine typische GréBenordnung ist dabei Ar = 15fs.
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werden die Abstinde moglicher Reaktionspartner zueinander mit einem minimalen Re-
aktionsradius verglichen. Sollte der Abstand der Teilchen unterhalb des Reaktionsradius
liegen, wird dies als Rekombination gewertet und die dazu gehorige Trajektorie nicht
fiir weitere Simulationen beriicksichtigt. Fithrt man dies fiir eine hinreichend gro3e Ge-
samtheit von Trajektorien (z.B. Anzahl N = 50000) durch, lédsst sich die experimentell
zugingliche Uberlebenswahrscheinlichkeit Q. mit der Monte Carlo-Simulation nachbil-
den. Die einzelnen Rekombinationsereignisse konnen dabei unabhéngig voneinander
simuliert werden, da die Dichte der zugehorigen Ionisationsereignisse innerhalb des
fliissigen Ammoniaks mit p = 1.5 X 1077 g cm ™ klein ist (vgl. Abschnitt 2.2.4). Auf
den beobachteten Zeitskalen ist dies ausreichend gering um eine Wechselwirkung zwi-
schen Reaktionsfragmenten aus unterschiedlichen Ionisationsereignissen innerhalb von
t = 600 ps auszuschlieBen. Somit werden simtliche Rekombinationen in diesem Zeit-
raum als geminal aufgefasst. Fiir alle drei Teilbereiche der Monte Carlo-Simulationen,
dazu gehoren die Modellierung der anfiinglichen rdumlichen Anordnung, die Bewegung
der Reaktionsfragmente sowie die Uberpriifung auf mogliche Rekombinationsereig-
nisse, findet eine Parametrisierung des Modells mit Hilfe literaturbekannter Daten fiir

Ammoniak statt, die Vorgehensweise soll im Folgenden erldutert werden.

3.3.1 Anfangliche raumliche Anordnung

Die anfédngliche raumliche Anordnung der drei geminalen Reaktionsprodukte hat einen
entscheidenden Einfluss auf das zeitliche Verhalten der Uberlebenswahrscheinlich-
keit Q(7). Der anfinglichen Verteilung der gelosten Elektronen wird ein mittlerer Ther-
malisierungsabstand (r,) zugrunde gelegt. Wie zuvor erwihnt ist dieser Gegenstand der
Untersuchung und kann durch einen Vergleich von experimentellen Resultaten mit den
Ergebnissen der Monte Carlo-Simulationen herausgefunden werden. Nach dem Vorbild
von Goulet und Jay-Gerin werden die Thermalisierungsabstidnde r, der Gesamtheit

modellierter Reaktionen geméf der radialen Verteilungsfunktion

2
Iy

,
firg) = - exp (=) (36)

bestimmt [63]. Dabei ist (ry) = 3b der mittlere Thermalisierungsabstand. Fiir die
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zufillige radiale Verteilung mit dem Mittelwert (r,) werden Zufallszahlen im Intervall
[TReak> D * (o) + Treax) DEstimmt. Hier bezeichnet ry,, den Reaktionsradius von e, mit
NH;, der von Belloni et al. zu g, = 0.41 nm bestimmt wurde [167]. Mittels eines Algo-
rithmus, basierend auf der Verwerfungsmethode, werden die Thermalisierungsabstinde
entsprechend einer Einhiillenden verteilt [168, 169]. Gleichung (3.6) iibernimmt dabei die
Rolle der einhiillenden Verteilungsfunktion und ist in Abbildung 3.5 schwarz dargestellt.
Fiir die beispielhafte Verteilung radialer Abstinde, zu sehen in Abbildung 3.5, wurde ein
mittlerer Thermalisierungsabstand von (r;) = 2.6 nm und ein Stichprobenumfang von
N = 50000 gewihlt.

900 .

800 — 40 Verteilungsfunktion _
] /L \\ — Stichprobe, N = 50000 |

700 — \ ]
600 _ / \ |
500 | f |

400 — \ -
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Abbildung 3.5: Radiale Verteilungsfunktion solvatisierter Elektronen in reinem Ammoniak mit
einem mittleren Thermalisierungsabstand von (ry) = 2.6 nm und einem Stichprobenumfang von
N = 50000.

Um die Erzeugung instantan reaktiver Anordnungen zu verhindern, werden nur Ther-

malisierungslidngen, die grofler als der Reaktionsradius (7R, = 0.41 nm) sind fiir die
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Modellierung zugelassen. Die Erfiillung des Kriteriums lédsst sich in Abbildung 3.5
erkennen: Fiir Absténde unterhalb ry.,, = 0.41 nm ist die Hiaufigkeit Null. Fiir radiale
Thermalisierungsabstinde, die groBer als 0.41 nm sind, folgt die Hiufigkeitsverteilung
der Stichprobe dem Verlauf der Einhiillenden aus Gleichung (3.6).

Die endgiiltige Position des gelosten Elektrons im Raum wird noch durch eine zufilli-
ge Bestimmung eines dreidimensionalen Einheitsvektors um den Ursprung, der mit dem
Thermalisierungsabstand multipliziert wird, festgelegt. Entsprechend folgt aus dieser
Wahl, dass die radiale Verteilung der Thermalisierungsabstinde geloster Elektronen um
den Koordinatenursprung stattfindet.

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Anfangszustands der Monte Carlo-Simulationen.

Fiir die Zwecke dieser Arbeit wird zur Simulation der zeitabhiingigen Uberlebens-
wahrscheinlichkeit geloster Elektronen in Ammoniak eine Gesamtheit von N = 50 000
nicht-rekombinierender Reaktionssysteme modelliert. Diese bestehen neben dem sol-
vatisierten Elektron e_,, , gemiR Reaktion (2.4), noch aus den Spezies NH; und NH;,.
An die Stelle des Ursprungs des Koordinatensystems wird das NH,-Fragment platziert.
Auf einer Kugeloberflache mit Radius (ryy), deren Mittelpunkt im Koordinatenursprung
liegt, wird das Ammoniumkation NH; zufillig platziert (vgl. Abbildung 3.6). Dieser
Radius entspricht dem mittleren Abstand zwischen Ammoniakmolekiilen fiir die im
Experiment gewihlten thermodynamischen Bedingungen von (ryy) = 0.35nm (vgl.

Gleichung (2.5)) und spiegelt somit einen Protonentransfer von NH; auf ein willkiirli-
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ches Molekiil der ersten Solvathiille wider. Der Abstand zwischen den Molekiilen ist
zudem in Ubereinstimmung mit der lokalen Struktur von fliissigem Ammoniak, die
anhand von Experimenten mit Neutronenstreuung [4] und Simulationen zur Moleku-
lardynamik untersucht wurde [153]. Ferner kann eine Diffusion des Protons entlang
benachbarter NH;-Molekiile nach einem Grotthus-Mechanismus fiir fliissiges Ammoniak

ausgeschlossen werden [170].

Der resultierende Anfangszustands der Monte Carlo-Simulationen ist in Abbildung 3.6
schematisch dargestellt. Dabei ist die Verteilung des Ammoniumkations auf der Ku-

geloberflaiche um das Aminylradikal angedeutet. Ferner wurde fiir die Illustration der

«olv der gleiche Kurvenverlauf, wie

Thermalisierungsabstinde des gelosten Elektrons e

zuvor in Abbildung 3.6 zu sehen, verwendet.

Eine solche Anfangsverteilung wurde bereits erfolgreich zur Simulation der gemina-
len Rekombination von solvatisierten Elektronen in Wasser [34] und ferner auch von
J. Urbanek fiir geloste Elektronen in Ammoniak verwendet [40]. Eine systematische
Studie der mittleren Thermalisierungsabstidnde (r,) solvatisierter Elektronen in Abhin-
gigkeit von der Anregungsenergie E, fiir konstante thermodynamische Bedingungen
des Losungsmittels Ammoniak ist bisher nicht literaturbekannt und wurde im Rahmen

dieser Arbeit erhalten.

3.3.2 Bewegung der Reaktionsfragmente

Nachdem nun die anfidngliche Verteilung der Simulation festgelegt ist, wird die Bewe-
gung der einzelnen Reaktionsfragmente modelliert. Dazu muss zunichst ein hinreichend
kleiner Zeitschritt Ar gewihlt werden.® In jedem Zeitschritt werden die moglichen Re-
kombinationspartner eine individuelle Schrittweite A7 zuriicklegen. Diese setzt sich dabei
aus der Uberlagerung zweier Komponenten zusammen: Einem diffusiven Anteil A7,
und einem elektrostatisch hervorgerufenem Drift A7, s, wobei A7 = APy + APy [63].
Um eine dreidimensionale diffusive Zufallsbewegung der Teilchen nachzuahmen, wird

zunichst Arg;¢ gemil der radialen Verteilungsfunktion

® Diese Wahl lisst sich spiter mittels Uberpriifung der Konvergenz verifizieren.
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2 2
fBrgg) = ;A_'”‘f; exp (A;‘;iﬁ] (3.7)

bestimmt, wobei R = V4DAt und D der Diffusionskoffizient der beweglichen Frag-
mente ist. Dazu werden zufillige Werte im Intervall [0, 4 - R] bestimmt und erneut mit
Hilfe der Verwerfungsmethode anhand Gleichung (3.7) als Einhiillende verteilt. Ab-
schliefend wird Ar g4 mit einem dreidimensionalen Einheitsvektor multipliziert, um eine
gleichmiBige Verteilung in alle drei Raumrichtungen und die vektorielle Groe A7y zu
erhalten.

Wie zuvor erwihnt wird der diffusive Anteil noch durch einen elektrostatischen
Drift A7, Uiberlagert. Im Falle des (elektrisch neutralen) Aminylradikals NH, entfillt
dieser Beitrag und es wird daher A7y.(NH,) = 0 gesetzt. Das Radikal besitzt zwar ein
Dipolmoment, seine Beriicksichtigung ist jedoch in der fliissigen Phase nicht notwendig.
Dies ist moglich da zu erwarten ist, dass sich das Gesamtdipolmoment durch eine
Mittelung anhand der thermischen Bewegung mit den umgebenden Solvensmolekiilen
(und deren Dipolmomente) zu Null ergibt [40].

Die elektrisch geladenen Spezies, e, und NH,, werden als punktférmig betrachtet
und die Komponente ihres elektrostatisch hervorgerufenen Drifts wird berechnet anhand

der Gleichung:

ARy = uEAL. (3.8)

Hier ist E das elektrostatische Coulomb-Kraftfeld und u die Mobilitit des jeweiligen
Ions im Kraftfeld. Diese kann nach u = eD/kgT aus dem Diffusionskoeflizienten D,
der Elementarladung e und der Boltzmann-Konstante kg fiir eine gegebene Tempera-
tur 7 berechnet werden. Dabei sind die Diffusionskoeffizienten D(p, T') der einzelnen
Fragmente in Abhédngigkeit von Dichte und Temperatur in der Literatur bekannt [171,
172]. Als Referenzzustand werden die Diffusionskoeffizienten bei einer Temperatur
von 240K und einer Dichte von p,; = 0.682 gem™ genutzt [130]. Dariiber hinaus
wird zur Berechnung des Coulomb-Kraftfelds E noch die relative Permittivitit g, des
Losungsmittels bendtigt. Diese ist aus experimentellen Arbeiten von Buback und Harder,

ebenfalls als Funktion der thermodynamischen Bedingungen &,(p, T), fiir Ammoniak
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verfiigbar [173, 174]. Es reicht hier aus, die statische Permittivitdt zu verwenden [40].
Da die Debye-Relaxationszeit von fliissigem NH; mit 0.62 ps angegeben wird [175],
sind zu Beginn der Simulation s@mtliche Veridnderungen des Losungsmittels auf die neue
elektrostatische Umgebung abgeschlossen.

Neben den korrekten thermodynamischen Bedingungen (Dichte p und Temperatur
T), miissen also auch die relative Permittivitét &, und verdnderte Diffusionskoeflizienten
D zur Parametrisierung des Modells beriicksichtigt werden. Nachfolgend werden in

Tabelle 3.2 noch die fiir die Monte Carlo-Simulation genutzten Parameter dargestellt.

Tabelle 3.2: Parametersatz der Monte Carlo-Simulationen.

Bezeichnung \ Symbol \ Wert
Mittl. Thermalisierungsabstand (ro) 0.1 nm bis 3.6 nm
Temperatur T 270K
Dichte Jol 0.662 ¢ cm™
relative Permittivitét g, 20.8
Zeitschritt At 151s
Stichprobenumfang N 50000
Mittl. Molekiilabstand (rany 0.35nm
Diffusionskoeft. e, D 2.846 x 10 m*s™!
Diffusionskoeff. NH, Dyy, |9487x10° "m?s7!
Diffusionskoeff. NH} Dyy: | 4364x107m’s™!
Diffusionskoeff. Ionenpaar Dignenpaar | 4364 x 10~ "m*s”!

3.3.3 Priufung auf Rekombinationsereignisse

Nach jedem Zeitschritt der Simulation werden die rdumlichen Abstinde der drei Reak-
tionsfragmente bestimmt und mit literaturbekannten Reaktionsradien verglichen. Fiir
das Rekombinationsverhalten solvatisierter Elektronen in Ammoniak miissen drei Fille
unterschieden werden: Die direkte Rekombination des e, mit dem Aminylradikal,
die Ionenpaarbildung, welche bereits in Abschnitt 2.2.4 eingefiihrt wurde sowie die
Rekombination des Ionenpaars (e, - NH;) mit NH;.

Hydratisierte Elektronen e,, konnen direkt mit dem Kation H;0" rekombinieren.

Die Notwendigkeit der vorgenannten Fallunterscheidung liegt darin, dass fiir geloste
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Elektronen in Ammoniak e, die direkte Rekombination mit dem Ammoniumkation
NH; energetisch nicht moglich ist.’

Wie zuvor erwihnt, ist der Reaktionsradius fiir die Rekombination des e, mit NH,
Treak = 0.41nm [167]. Unterschreitet der Abstand zwischen den beiden Fragmenten
den Wert von ry., wird das Ereignis als Rekombination gewertet und die zugehorige

Trajektorie aus der Gesamtheit entfernt.

solv

mit dem Ammoniumkation NHI, von Belloni ef al. zu 0.54 nm bestimmt [167]. Ist der

Ferner wurde der Reaktionsradius der lonenpaarbildung, d.h. der Reaktion des e

wlv und NHj nach einem Zeitschritt der Simulation geringer als

Abstand zwischen e
0.54 nm wird an der Stelle des Kations das Ionenpaar gebildet. Dieses wird zur weiteren
Simulation als Punktteilchen betrachtet unter der Annahme, dass das Kontaktpaar den
Diffusionskoeflizienten des Ammoniumkations Dyy; besitzt. Es wird also weiter im
dielektrischen Kontinuum propagieren und beziiglich einer Rekombination mit dem Ami-
nylradikal gepriift, dazu wird wieder ry., als Reaktionsradius verwendet. In den Monte
Carlo-Simulationen wird also die zusétzliche Annahme getroffen, dass rg., = 0.41 nm
auch dem Reaktionsradius fiir eine Rekombination nach erfolgter Ionenpaarbildung
entspricht. Eine Ubersicht der Reaktionsradien, die zur Simulation verwendet wurden,

ist in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

Tabelle 3.3: Reaktionsradien der Monte Carlo-Simulationen. Entnommen aus Referenz [167].

Bezeichnung | Reaktion | Reaktionsradius [nm]
Direkte Rekombination (2.11) 0.41
Ionenpaarbildung (2.12) 0.54
Rekombination nach Ionenpaarbildung | (2.13) 0.41

Die Parametrisierung der Computersimulationen basierend auf der Monte Carlo-
Methode ist damit vollstindig und kann zum Abbilden der experimentellen Daten
verwendet werden. AbschlieBend ist es wichtig noch einmal herauszustellen, dass Mon-
te Carlo-Simulationen eine zufillige diffusive Bewegung der einzelnen Teilchen im
kontinuierlichen Losungsmittel, dhnlich einer Brownschen Molekularbewegung, darstel-

len. Daher sind sie auch nur dazu geeignet, um das Rekombinationsverhalten geldster

! Vgl. Reaktionen (2.12) und (2.13), Rekombination nach vorheriger Ionenpaarbildung.
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Elektronen zu studieren, solange dieses maB3geblich durch die diffusive Bewegung be-
stimmt wird. Alternativ lédsst sich, insbesondere bei kleinen Werten fiir (r,) — rgeqs
ein anderes Modell zur Simulation der Rekombinationsdynamik verwenden, welches
keine Begegnung der Rekombinationspartner nach vorheriger Diffusion voraussetzt [41].
Dieses alternative Modell basiert auf der Debye-Smoluchowski-Gleichung und soll im

Folgenden dargestellt werden.

3.4 Modell zur Kurvenanpassung basierend auf
Debye-Smoluchowski-Gleichung

Zur Analyse der experimentellen Verldufe, wenn der mittlere Thermalisierungsabstand (r))
gegen den Reaktionsradius von rg.,, = 0.41 nm strebt (vgl. Abbildung 2.9), wird ein
analytisches Modell auf Basis der Debye-Smoluchowski-Gleichung genutzt. Die Unter-
suchungen beinhalten zwei Funktionsverldufe, die iiberlagert werden. Dazu zéhlen ein
exponentieller Zerfall sowie eine Ndherungslosung der Debye-Smoluchowski-Gleichung.
Im Gegensatz zur Monte-Carlo Simulation, wo die Erzeugung geloster Elektronen in-
nerhalb des Reaktionsradius des Aminylradikals ausgeschlossen wurde, sind solche Kon-
figurationen im Experiment natiirlich moglich. Sie werden dabei als instantan-reaktive
Konfigurationen bezeichnet. Ferner benotigt die Rekombination in einem solchen Fall
weiterhin ein bestimmtes, wenn auch kurzes, Zeitintervall. Da keine Diffusion der Teil-
chen zur Rekombination vorausgesetzt wird, ist die Erwartung, dass sich diese Dynamik

mit einem monoexponentiellen Zerfall, charakterisiert durch eine Zeitkonstante T nach

Qexp(1) = exp (—t/7), (3.9)

beschreiben lidsst. Im Gegensatz zu den instantan-reaktiven Konfigurationen konnen
innerhalb der Dauer des Ionisationspulses auch direkt Ionenpaare gebildet werden, die
nicht unmittelbar rekombinieren. Der zugehorige Thermalisierungsabstand r,, des solvati-
sierten Elektrons liegt in diesem Fall in der GroBBenordnung der zweiten Solvathiille bzw.
unmittelbar aulerhalb des Reaktionsradius des Aminylradikals. Durch die Bildung des

Ionenpaars in gilinstiger Orientierung findet also eine Abschirmung des e, gegeniiber
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dem NH;, statt [41]. In Abbildung 2.9 wird eine solch giinstige Orientierung angedeutet.

Um die weitere Rekombinationsdynamik der Ionenpaare abzubilden wird die Annah-
me getroffen, dass sich die Diffusion und Rekombination von Ionenpaar und Aminyl-
radikal mit dem Modell der Rekombination neutraler Paare abbilden ldsst. Unter der
Auffassung, dass die Dipolwechselwirkung zwischen Ionenpaar und Radikal komplett
durch die umgebenden Molekiile des Solvens abgeschirmt wird, ist diese Annahme
moglich. Das Verhalten der Uberlebenswahrscheinlichkeit Q. ...;(f) als Funktion der
Zeit t, basierend auf einer Ndherungslosung der Debye-Smoluchowski-Gleichung, wird

geschrieben nach [176]:

r;
Qneutral(t) =1- ljﬁeak erfc [(”0 - rReak) / v 4Dgesamtt] : (3.10)
0

Hier bezeichnet der Index ,,neutral* die Annahme, dass die Rekombinationsdyna-

mik maBgeblich, wie zuvor beschrieben, durch die Rekombination neutraler Paare
dominiert wird. Ferner ist mit rge, erneut der Reaktionsradius und mit Diyegyny =
1.385x 10°*m*s™' die Summe der Diffusionskoeffizienten von Ionenpaar und NH,
angegeben.8 Als funktionaler Zusammenhang wird die komplementére Fehlerfunktion
erfc genutzt.

Zusitzlich muss noch fiir die Giiltigkeit der vorgenannten Nédherungslosung die relati-
ve Permittivitit des Losungsmittels betrachtet werden: Ist der Reaktionsradius mehrere
10 nm groB, gilt die Permittivitét g, als klein [177]. Da fiir Ammoniak der Reaktionsradi-
us in der GroBenordnung einiger A liegt, ist die relative Permittivitédt im vorliegenden
Fall also ausreichend grof3. Ferner wurde sie bereits in Abschnitt 3.3 zu ¢, = 20.8 fiir
die vorgegebenen thermodynamischen Bedingungen bestimmt. Es kann also von der
Giiltigkeit der Nidherungslosung [178] ausgegangen und Gleichung (3.10) verwendet
werden. Der gesamte zeitliche Verlauf der Uberlebenswahrscheinlichkeit, hervorgerufen

durch eine Uberlagerung beider Prozesse, ergibt sich schlieBlich zu [41]:

Qe () = Ag » Qegp (1) + Ay - Qpeyrar(D- (3.11)

Fiir eine Anpassung werden die GroBen A, A, 7 und r, variiert. Der Reaktionsradius

8 Die zugehorigen Werte sind bereits in Abschnitt 3.3 genannt.
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und die Diffusionskoeffizienten hingegen sind aus der Literatur bekannt und bereits
im vorigen Abschnitt erwihnt worden. Um mit Hilfe von Gleichung (3.11) die experi-
mentellen Verldufe der differentiellen optischen Dichte anpassen zu kénnen, muss noch
eine Faltung mit einer Gauf3-Funktion mit Standardabweichung o erfolgen. Dadurch
wird auch die Zeitauflosung des Experiments, bestimmt durch seine experimentelle

Antwortfunktion, beriicksichtigt.

Fazit

Zum Abschluss des Kapitels stehen nun alle experimentellen Methoden zur Verfiigung,
die zur Untersuchung des reinen Losungsmittels Ammoniak sowie der Erzeugung und
Detektion geloster Elektronen im vorgenannten Solvens nétig sind. Zudem erfolgte eine
Einfiihrung theoretischer Methoden, die eine Analyse der geminalen Rekombination
solvatisierter Elektronen in Ammoniak zulassen. Die nicht-geminale Rekombination
wird im Experiment sowie der Analyse als konstanter Signalbeitrag gemessen bzw.
beriicksichtigt. Als entscheidende GroBe wurde die Uberlebenswahrscheinlichkeit Q,
eingefiihrt, die den Anteil an geldsten Elektronen beschreibt, die der Geminalrekom-
bination entfliechen. Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen
experimentellen Daten zu stationédrer Spektroskopie und zeitaufgeloster Anregungs-

Abfrage-Spektroskopie vorgestellt.
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KAPITEL 4

Experimentelle Ergebnisse

Dieses Kapitel ist der Darstellung der experimentellen Ergebnisse gewidmet, dazu geho-
ren die stationédre (FTIR- und UV-VIS-) Spektroskopie an reinem Ammoniak sowie die
erhaltenen Daten der zeitaufgelosten Anregungs-Abfrage-Spektroskopie. Zur Photolyse
von reinem fliissigen Ammoniak bei 270 K und 300 bar wurden Anregungswellenldngen
zwischen 377 nm und 256 nm genutzt. Die dabei erzeugten solvatisierten Elektronen
wurden mit Abfragepulsen der Wellenlinge 1650 nm detektiert. Aus der Reihe so ge-
messener Transienten ldsst sich die Fluchtwahrscheinlichkeit Q als Funktion der Anre-
gungswellenldnge bestimmen. Aus intensitdtsabhingigen Messungen wurde die Anzahl
der zur Erzeugung eines gelosten Elektrons investierten Photonen zu m = 2 bestimmt.
AbschlieBend lidsst sich somit die Fluchtwahrscheinlichkeit Q , in Abhéingigkeit der An-
regungsenergie E, auftragen, was einem energetischem Abbild der Leitungsbandkante

des reinen Losungsmittels entspricht.

4.1 Stationare Spektroskopie

Stationdre Spektren von Ammoniak wurden vom UV- bis in den NIR-Bereich des

elektromagnetischen Spektrums erhalten. Mittels FTIR-Spektroskopie erfolgten Un-
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tersuchungen im Bereich der bereits bekannten Schwingungsabsorptionen von NH;.
Absorptionen von reinem fliissigen Ammoniak im Ultravioletten werden erstmals im
Rahmen dieser Arbeit aufgenommen. Da Ammoniak auch in der fliissigen Phase farblos

ist, wurden erwartungsgemél keine signifikanten Absorptionen im Sichtbaren gefunden.

FTIR-Spektroskopie Wie in Abschnitt 2.1.1 bereits eingefiihrt, soll die FTIR-Spek-
troskopie mallgeblich dazu genutzt werden, um das Vorhandensein reinen Ammoniaks
in der Zelle nachzuweisen. Zu diesem Zweck werden die charakteristischen Schwin-
gungen von Ammoniak bei ca. 3400 cm ™' und ca. 3260 cm ™' genutzt [82, 83, 173, 174,
179, 180]. In Abbildung 4.1 ist oben ein FTIR-Spektrum im Bereich von 2750 cm™" bis
3750 cm™! gezeigt, in dem die vorgenannten Schwingungsbanden eindeutig detektiert
werden konnen. Die beobachtete Bandenstruktur kann gut durch die Summe von zwei
Lorentz-Funktionen an die Messdaten angepasst werden. Man erhilt Zentralfrequen-
zen von 3398 cm™' (asymmetrische Valenzschwingung v3) und 3261 cm™! (asymmetri-
scher Oberton 2 vi). Fiir die genutzten thermodynamischen Bedingungen (Temperatur
423.1 K, Druck 1200 bar, zugehorige Dichte 0.557 g cm™?) ist eine Anpassung von zwei
Lorentzprofilen ausreichend [83]. Die minimalen Abweichungen der Anpassungsfunkti-
on vom Verlauf der Messdaten kann durch Beitriage IR-verbotener Schwingungsmoden
hervorgerufen werden. Zudem lassen sich in Abbildung 4.1 Wasserabsorptionen um
3600cm™" erahnen. Die Bestimmung der zugehorigen Schichtdicke ist im Anhang in
Abschnitt A.2.2 erlédutert.

Zusitzlich wird in Abbildung 4.1 unten noch das FTIR-Spektrum iiber einen breiteren
Frequenzbereich gezeigt. Dort lassen sich zwei zusitzliche Banden bei 5023 cm™' und
4460 cm™" finden. Sie sind den Kombinationstonen V3 + Vv, sowie v, + v; zugeordnet und
konnen auch bereits in Abbildung 2.5 erkannt werden. Da keine weiteren Absorptionen
in Abbildung 4.1 unten zu sehen sind, ist eindeutig klar, dass reines Ammoniak in der
Messzelle vorhanden ist.

Die Verinderungen des FTIR-Spektrums von Ammoniak fiir unterschiedliche thermo-
dynamische Bedingungen werden im Anhang in Abbildung A.2 gezeigt. Das Verhalten
entlang der Isothermen von 423.1 K ist bereits 1974 von Buback dokumentiert wor-
den [83]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zusitzlich noch die FTIR-Spektren

entlang der Isobaren bei 300 bar gewonnen (sieche Anhang).
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Abbildung 4.1: Zwei Ausschnitte des FTIR-Spektrums von reinem Ammoniak bei einer Dichte
von 0.557 gem™ (423 K und 1200 bar). Durch die Zuordnung der Schwingungsbanden kann
eindeutig der Nachweis reinen Ammoniaks in der Messzelle erbracht werden.
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UV-VIS-Spektroskopie Da zur Erzeugung geloster Elektronen in reinem fliissigen
Ammoniak Laserstrahlung im UV-Bereich genutzt werden soll, ist es interessant, das
zugehorige Spektrum von NH; zu kennen. In Abbildung 4.2 ist das UV-VIS-Spektrum
von Ammoniak bei einem Druck von 300 bar und verschiedenen Temperaturen gezeigt.
Da auch Temperaturen oberhalb von 405 K beim vorgenannten Druck zur Messung
genutzt wurden, ist das Spektrum von der fliissigen bis in die iiberkritische Phase von
NH; zu sehen.

Im oberen Teil von Abbildung 4.2 ist ein Ausschnitt fiir Photonenenergien von 5.00 eV
bis 6.45 eV gewihlt. In diesem Bereich lésst sich sehr gut eine UV-Absorption erkennen.
Sie ist gekennzeichnet durch eine weitgehend strukturlose Bande. Je nach Temperatur
ist der Einsatz der Absorption auf der niederfrequenten Seite, im Rahmen des Signal-zu-
Rausch-Verhiltnisses, bei etwa 5.25 eV zu erkennen. Dabei verschiebt sich der Einsatz
mit ansteigenden Temperaturen zu groBeren Wellenldngen und die im Messintervall
beobachtete maximale Absorption nimmt zu. Durch die damit verbundene geringere
Intensitdt am Detektor verschlechtert sich das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis, was nicht mit
einer Strukturierung der Banden verwechselt werden soll. Fiir die gro3ten gemessenen
Temperaturen wird die Grenze des Dynamikbereichs des Spektrometers erreicht. Fiir
die Messungen mit Hilfe des UV-VIS-Spektrometers wurde die gleiche Konfiguration
der Hochdruckzelle verwendet wie zur FTIR-Spektroskopie. Entsprechend liegt beiden
Messmethoden die gleiche Schichtdicke zu Grunde.

Fiir die UV-Absorption von reinem fliissigen Ammoniak (bei 300 bar) konnten keine
Vergleichsmessungen in der Literatur gefunden werden. Lediglich Arbeiten zur Radiolyse
von Ammoniak, durchgefiihrt von Delcourt et al., erwihnen eine starke Absorption von
NH; bei 230 nm (zugehorige Photonenenergie 5.39 eV) [181]. Allerdings sind ihre Mes-
sungen auf geringere Photonenenergien als 5.39 eV beschrinkt [181]. In Abbildung 4.2
(oben) ist ausschlieBlich der Anstieg der UV-Absorptionsbanden auf ihrer niederenerge-
tischen Flanke zu erkennen, ein Maximum kann im untersuchten Spektralbereich nicht
beobachtet werden und eine analytische Anpassung erscheint daher nicht sinnvoll. Quan-
tifizierbar ist aber die Verschiebung der UV-Absorption mit der Temperatur, auf die spiter
eingegangen wird. Mit dem zur stationdren Spektroskopie verwendeten Spektrometer
sind nur Ein-Photonen-Absorptionen moglich. Entsprechend wurde die Photonenenergie

in Abbildung 4.2 bestimmt. In Abschnitt 2.1.1 wurden die Photoabsorptionsspektren von
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Abbildung 4.2: UV-VIS-Spektrum von reinem Ammoniak bei 300 bar und verschiedenen Tem-
peraturen im Bereich fiir Photonenenergien von 5.00 eV bis 6.45eV (oben) und von 1.5 eV bis
6.45¢eV (unten).

65



Kapitel 4 Experimentelle Ergebnisse

gasformigem und amorphen Ammoniak gezeigt (Abbildung 2.3). In der zeitaufgelosten
Anregungs-Abfrage-Spektroskopie werden Zwei-Photonen-Anregungen bevorzugt. Fiir
Anregungswellenlingen kleiner als etwa 236 nm wird eine Uberlagerung von Zwei- und
Ein-Photonen-Absorption bei den verwendeten Laserleistungen erwartet. Der Erkennt-
nisgewinn der stationdren Spektroskopie liegt entsprechend im Auffinden einer unteren

Grenze fiir verwendbare Anregungswellenlidngen.
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Abbildung 4.3: Verschiebung der UV-Absorption von Ammoniak bei 300 bar in Abhiingigkeit
von der Temperatur.

In Abbildung 4.2 (unten) ist das gesamte aufgenommene UV-VIS-Spektrum von
reinem Ammoniak iiber den Spektralbereich von 1.5eV bis 6.45 eV dargestellt. Entspre-
chend der Erwartung, dass NH; auch in der fliissigen Phase farblos ist, konnen keine
weiteren Absorptionsbanden entdeckt werden. Zudem stimmt diese Beobachtung mit
dem von Dougal et al. gezeigten VIS-Spektrum von fliissigem Ammoniak bei Raum-
temperatur iiberein [180]. Eine schwache Absorption ist bei 656 nm zu sehen, die von
Dougal et al. dem Oberton 5v;, (ca. 15299 cm™') zugeschrieben wird [180]. Ferner
haben die Autoren eine Absorption bei 799 nm (12515 cm™ ) gemessen [180], die aber
in Abbildung 4.2 nicht zu erkennen ist.
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Um die zuvor erwihnte Verschiebung der UV-Absorption von fliissigem bis iiber-
kritischem Ammoniak bewerten zu konnen, wird fiir jede Temperatur die Hélfte der

maximalen optischen Dichte (OD,, ., /2) im beobachteten Intervall bestimmt. Die zugeho-

rigen Photonenenergien der Messdatenverlidufe werden dann mit Hilfe von Abbildung 4.2
ausgelesen. So lasst sich jeder Temperatur eine Photonenenergie zuordnen. Die zuge-
horige Auftragung der so bestimmten Wertepaare ist in Abbildung 4.3 vorgenommen.
Anhand der Auftragung lésst sich eine Rotverschiebung der UV-Absorption mit steigen-

der Temperatur erkennen.

4.1.1 Einordnung in literaturbekannte Messungen
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Abbildung 4.4: Photoabsorption von Ammoniak in verschiedenen Aggregatzustinden.

Mit den hier gewonnenen Messungen liegen nun experimentelle Daten zur Photoab-
sorption von Ammoniak in den drei Aggregatzustinden fest, fliissig und gasférmig vor.
In Abbildung 4.4 sind die zuvor in Abschnitt 2.1.1 gezeigten Spektren fiir amorphes
Ammoniak sowie NH; in der Gasphase gemeinsam mit der Messung der Photoabsorption
bei 300 K und 300 bar dargestellt. Anhand der Abbildung lisst sich erkennen, dass die

Photoabsorption in der fliissigen Phase um 0.5eV bis 1 eV zu niedrigeren Energien im
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Vergleich zur gasformigen bzw. festen Phase von Ammoniak verschoben ist. Marin et al.
stellten 2017 die Photoabsorption von Wasser in den drei vorgenannten Aggregatzu-
stinden gegeniiber [182]. Dabei ldsst sich eine kontinuierliche Rotverschiebung der
Absorptionsbande im VUV fiir den Ubergang von der festen iiber die fliissige bis hin zur
gasformigen Phase feststellen [182]. Dies steht im Gegensatz zu dem hier beobachteten

Verhalten fiir Ammoniak.

4.2 Zeitaufgeloste
Anregungs-Abfrage-Spektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen mittels zeitaufgeloster UV-Anregungs-
NIR-Abfrage-Spektroskopie gewonnen. Diese ermdglicht die Erzeugung solvatisierter
Elektronen in reinem fliissigen Ammoniak und die Detektion ihrer NIR-Absorption.
Essentiell ist dabei, dass die gemessene differentielle optische Dichte AOD (s. Glei-
chung (3.2)) direkt proportional zur Anzahl geldster Elektronen im Probevolumen, d.h.
zur Konzentration solvatisierter Elektronen in Ammoniak, ist. Die Information iiber das
Zeitverhalten von AOD(Ar) wird mit Hilfe einer zeitlichen Verzogerung At zwischen
Anregungs- und Abfragepulsen gewonnen, wie bereits in Abschnitt 3.2 erldutert. Ein
beispielhafter experimenteller Verlauf nach der Generierung solvatisierter Elektronen
mit einer Anregungswellenldnge von 302 nm in fliissigem Ammoniak bei 270 K und
300 bar ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Dabei wurde direkt die normierte differentielle
optische Dichte AOD

aufgetragen. Zwischen —2 ps und 15 ps wurden Schrittweiten von 50 fs gewdhlt. Im

norm als Funktion der Verzogerungszeit At von —2 ps bis 605 ps
Bereich fiir Verzogerungszeiten von 15 ps bis 605 ps betrug die Schrittweite hingegen
10 ps. Die vorgegebenen thermodynamischen Bedingungen blieben unveréndert fiir alle
in diesem Abschnitt gezeigten Messreihen.

Die normierte anregungsinduzierte differentielle optische Dichte (vgl. Abbildung 4.5)
ist durch einen steilen Anstieg gekennzeichnet sobald Anregungs- und Abfragepuls
zeitlich iiberlappen (At = 0). Der steile Signalanstieg wird durch die instrumentelle
Antwortfunktion des Spektrometers limitiert. Deren zeitliche Dauer wurde bereits in

Abschnitt 3.2.3 mit 93 fs angegeben. Die Thermalisierungszeit geloster Elektronen

68



4.2 Zeitautgeloste Anregungs-Abftrage-Spektroskopie

1.0 & NH_, 270 K, 300 bar | -0
‘/’ “%‘\b )
0.8 5 %g& -0.8
1 MMW
0.6 - g@ -0.6
g T \OOOOOOOOQOO 4
[e) ° S °°°°°°°°°°°°'°"°o‘°oqooo°°°°o°oo°dqo° ~Q000,0
A" 04 o4 F
O °
< 0o | Q =44% | g2
0.0 ~3%Wd§*§’fof302 nm ---l--- 0.0
-2 0 2 4 200 400 600

At [ps]

Abbildung 4.5: Experimenteller Verlauf des zeitlichen Verhaltens der transienten Absorption von
gelosten Elektronen in reinem fliissigen Ammoniak bei 270 K und 300 bar fiir eine Anregungs-

wellenldnge von 302 nm.

in Na/NH;-Losung nach vertikaler optischer Anregung wurde von Lindner et al. zu
150 fs bestimmt [36, 37]. Da die Zeitauflosung des Spektrometers ebenfalls in dieser
GroBenordnung liegt, muss geschlossen werden, dass eine zeitliche Auflosung der
Thermalisierung geloster Elektronen in fliissigem Ammoniak in den hier gezeigten
Experimenten nicht moglich ist.

Dem Anstieg des Signals in Abbildung 4.5 folgt ein Abfall, der innerhalb weniger
zehn ps einen konstanten Wert erreicht und der Geminalrekombination solvatisierter
Elektronen zugeschrieben wird. Wenn geloste Elektronen im Zeitfenster unterhalb von
etwa 100 ps vernichtet werden, was mit einer Verringerung der differentiellen optischen
Dichte einhergeht, kann dies nur durch geminale Rekombination erfolgen (vgl. Ab-
schnitt 2.2.4). Entsprechend wird der konstante Signalbeitrag zwischen ca. 100 ps und
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600 ps durch geloste Elektronen hervorgerufen, die der Geminalrekombination entflohen
sind. Diese rekombinieren (nicht-geminal) iiber Zeiten, die auBBerhalb des beobachte-
ten Zeitfensters liegen, aber kleiner als eine Millisekunde sind. Der konstante Wert
wird im Folgenden auch als Plateau bezeichnet. Nun lésst sich die bereits eingefiihrte
Fluchtwahrscheinlichkeit Q_ nutzen, deren Definition in Abschnitt 3.2 erfolgte. Im Fall
normierter Messdaten kann sie direkt aus der Hohe des Plateaus abgelesen werden und
ist in Abbildung 4.5 auf der rechten Achse eingezeichnet. Fiir eine Anregung mit 302 nm

erhilt man schlieBlich eine Fluchtwahrscheinlichkeit von Q_, = 44%.

Dariiber hinaus erdffnet eine genaue Betrachtung der experimentellen Daten in Abbil-
dung 4.5 bei kurzen Verzogerungszeiten, dass keine artifiziellen Signalbeitrige durch
die Zellfenster aus Saphir beobachtet werden konnen. Eine Detektion solcher Fenster-
beitrige, die eine zusitzliche Korrektur notig macht, ist in vielen vorherigen Arbeiten
von Mitarbeitern der Arbeitsgruppe Vohringer berichtet worden [32, 33, 35, 38, 39, 128,
160]. Aufgrund giinstiger Justage des Spektrometers, gepaart mit einer Schichtdicke von
1 mm fiir das P1r0bevolumen,1 konnten diese Beitrige verhindert werden, da der Fokus
der Laserstrahlen nicht in den Zellfenstern lag.

Da eine durchstimmbare UV-Anregungsquelle (vgl. Abschnitt 3.2) in dieser Arbeit
zur Verfiigung steht, ist es zweckmiBig die transiente Absorption geldster Elektronen
in fliissigem Ammoniak mit einer Vielzahl verschiedener Anregungswellenldngen im
UV-Bereich zu untersuchen. Ein Teil der so gewonnenen Messdaten fiir Anregungs-
wellenlingen zwischen 361 nm und 260 nm ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Weitere
Ergebnisse der Messreihe sind, der besseren Ubersicht halber, im Anhang in Abbil-
dung A.3 zu finden. Der Abbildung 4.6 ist zu entnehmen, dass alle gemessenen Signale
die gleiche Charakteristik aufweisen, wie die beispielhafte Messung mit einer Anregung
von 302 nm zuvor: starker Anstieg mit einem Abfall innerhalb von 100 ps auf einen
konstanten Wert. Zudem lésst sich die Thermalisierung der solvatisierten Elektronen
fiir keine der gewihlten Anregungswellenldngen zeitlich auflosen, womit die Aussage
getroffen wird, dass diese fiir alle hier untersuchten Fille im Rahmen der Zeitauflosung

augenblicklich ist.

Die Hohe des Plateaus hingegen weist eine deutliche Abhédngigkeit von der Anregungs-

' Die Bestimmung der Schichtdicke wird im Anhang dieser Arbeit (Abschnitt A.2.1) présentiert.
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Abbildung 4.6: Experimentelle Verlidufe des zeitlichen Verhaltens der transienten Absorption
von gelosten Elektronen in reinem fliissigen Ammoniak bei 270 K und 300 bar fiir verschiedene
UV-Anregungswellenlidngen zwischen 361 nm und 260 nm.

wellenlinge auf. Mit Hilfe von Abbildung 4.6 lésst sich schlieen, dass bei konstanten
thermodynamischen Bedingungen durch eine Verkiirzung der Anregungswellenldnge die
Fluchtwahrscheinlichkeit sukzessive erhoht werden kann. So betrdgt Q) bei einer Anre-
gung mit Laserpulsen der Wellenlinge 361 nm Q_ (361 nm) = 8.5%, bei der Erzeugung
geloster Elektronen mit einer Wellenldnge von 260 nm aber Q_ (260 nm) = 86.6%.

4.2.1 Intensitatsabhangige Messungen

Wie in der Einleitung erldutert, ist das Ziel dieser Arbeit die Untersuchung der elek-
tronischen Struktur des Solvens Ammoniak. Das reine Wissen iiber die verwendeten

Anregungswellenldngen bietet zur Untersuchung energetischer Abhéngigkeiten keinen
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ausreichenden Aufschluss. Es muss aulerdem die zur Erzeugung gelster Elektronen in-
vestierte Energie bestimmt werden. Diese Anregungsenergie E, ldsst sichnach E, = m hy
berechnen (siche Reaktion (2.4)). Es muss also noch die Anzahl der Photonen m, die an
der Erzeugung eines gelosten Elektrons in Ammoniak beteiligt sind, ermittelt werden.

Mit Hilfe von intensititsabhiingigen Messungen ist eine solche Bestimmung moglich.

Wihrend einer zusammenhingenden Messreihe zur Intensitdtsabhingigkeit ist es un-
abdingbar, dass der Durchmesser des Anregungsstrahls und auch der riumliche Uberlapp
zwischen Anregungs- und Abfragestrahl unverédndert bleiben. Sind diese Bedingungen
erfiillt, geniigt es die Signalstirke AOD als Funktion der Pulsenergie P aufzuzeichnen.
Der zugehorige Zusammenhang wurde fiir sechs spezifische Anregungswellenlingen
bestimmt, die dabei iiber den gesamten Bereich genutzter UV-Anregungswellenldngen

verteilt wurden. Aus

AOD « P" = 1og(AOD) o< m - log(P) 4.1)

ergibt sich m als Steigung einer doppelt-logarithmischen Auftragung.

Aus physikalischen Griinden kann die Anzahl der Photonen nur ganzzahlige Werte
m > 1 annehmen. Unter Umstinden konnen in einer Messreihe auch nicht ganzzahlige
Zahlenwerte fiir m erhalten werden. Dies ist der Fall, wenn eine Mischung aus Signal-
beitrigen mit verschiedenen ganzzahligen m vorliegt. So erhielt z.B. J. Urbanek einen
Wert von m = 2.47 + 0.20 bei einer Anregung mit 400 nm in reinem Ammoniak (294 K,
300 bar, 0.632 gcm_3) und einer Zeitverzogerung von At =~ 200 ps [128]. Bei einem
zeitlichen Uberlapp zwischen Anregungs- und Abfragepuls von Af ~ 0 ps bestimmte er
hingegen eine Anzahl der Photonen von m = 1.90+0.15. In diesem Fall ist eine Isolation
der Signalbeitrige mit m = 2 und m = 3 notwendig. Dazu waren noch unabhingige

Messungen bei einer Anregungswellenldnge von 266 nm nétig [41, 128].

Um eine solche Mischung von Signalbeitriagen zu erkennen, ist es daher wichtig, puls-
energieabhingige Messungen bei kurzen und langen Zeitverzogerungen aufzuzeichnen.
Diese wurden im Rahmen dieser Arbeit erhalten und sollen im Folgenden dargestellt

werden.
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Abbildung 4.7: Doppelt-logarithmische = Auftragung der normierten Signalstirke
(AODp,, /AODpyy max) bei kurzer Zeitverzogerung At ~ 0 zwischen Anregungs- und
Abfragepuls als Funktion der normierten Pulsenergie (P/P,,,) fiir sechs verschiedene
Anregungswellenldngen. Der Verlauf der Geraden zeigt eine Steigung von m = 2 an, der
die jeweiligen Messreihen weitestgehend folgen. Zur besseren Ubersicht sind die einzelnen
Messungen horizontal gegeneinander verschoben, wobei ihre Steigung unverédndert bleibt.

Intensitatsabhédngige Messungen bei kurzer Zeitverz6gerung Zur Auftragung
in Abbildung 4.7 miissen zunéchst die normierte Signalstirke AOD, .., nach AOD, ., =
AOD/AQOD,,,, und die normierte Pulsenergie P, ., = P/P,,, fur jede Messreihe be-
rechnet werden. In der doppelt-logarithmischen Darstellung2 héingt die Steigung nach
Gleichung (4.1) direkt mit der Anzahl der Photonen m, die an der primédren Materie-
Feld-Wechselwirkung beteiligt sind, zusammen. Die Signale werden mit Index ,,Peak*

bezeichnet, da sie bei maximalem zeitlichen Uberlapp zwischen Anregungs- und Abfra-

2 log(AOD,.,) als Funktion von log(P, )

73



Kapitel 4 Experimentelle Ergebnisse

gepuls Az ~ 0 ausgelesen werden. Dabei erfolgt diese Bezeichnung in Abgrenzung zum
Index ,,max“, der sich auf den Maximalwert innerhalb einer Messreihe bezieht.

Aus der Steigung in der doppelt-logarithmischen Auftragung ldsst sich direkt die
Anzahl der Photonen m bestimmen, die zur Erzeugung eines geldsten Elektrons beitragen
(vgl. Reaktion (2.4)). Fiir kurze Verzogerungszeiten (At = 0) (vgl. Abbildung 4.7) ldsst
sich fiir alle genutzten Anregungswellenlidngen eine Steigung von m = 2 finden. Dieser
Zusammenhang wird durch die eingezeichneten Geraden verdeutlicht.

Bei genauer Betrachtung fillt aber auf, dass die Messreihen fiir groBere Werte von
AOD

kann fiir jede Anregungswellenldnge ein weiter Bereich identifiziert werden, in dem ein

norm Systematisch von den Geraden mit Steigung m = 2 abweichen. Dennoch
klarer, zwei-photonischer Prozess der Erzeugung geloster Elektronen vorliegt. Fiir die
Aufnahme der transienten Absorption (siche Abbildung 4.6) wurde immer sichergestellt,

dass die Messungen in diesem Bereich durchgefiihrt werden.

Intensitatsabhangige Messungen bei langer Zeitverzégerung Zur Bestimmung
der Anzahl der Photonen m bei langer Zeitverzogerung (At ~ 600 ps) wird analog wie
bei kurzen Zeitverzogerungen vorgegangen. Bei Betrachtung von Abbildung 4.8 er-
gibt sich auch fiir lange Zeitverzogerungen ein Zwei-Photonen-Prozess, wie durch die
Einzeichnung paralleler Geraden mit Steigung m = 2 verdeutlicht.

Insbesondere fiir die Anregungswellenlingen A4 = 361 nm, 302 nm und 260 nm (siehe
Abbildung 4.8) wird auch bei langen Zeitverzogerungen eine Abweichung von der Stei-
gung m = 2 beobachtet. Somit muss auch hier auf die geeignete Wahl des Messbereichs

geachtet werden.
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Abbildung 4.8: Normierte Signalstirken AODpy, ..,/ AODpjyeqy max b€l langer Zeitverzogerung
zwischen Anregungs- und Abfragepuls in Abhéngigkeit von der normierten Pulsenergie. Die
Zeitverzdgerung liegt bei Ar ~ 600 ps und daher im Bereich des Plateaus der zeitaufgelosten
Messungen (vgl. Abbildung 4.6). Die Steigung der eingezeichneten Geraden betrigt m = 2. Auch
hier wurden einzelne Messreihen unter Erhaltung ihrer Steigung gegeneinander verschoben, um
sie besser unterscheiden zu kénnen.

4.2.2 Abbild der Leitungsbandkante von flissigem Ammoniak

Nach der vorangegangenen Auswertung stehen nun die im Experiment verwendeten
Anregungsenergien E, zur Verfiigung. Somit kann die Abhéngigkeit der Fluchtwahr-
scheinlichkeit €, von der Anregungsenergie £, gewonnen werden. Diese Auftragung
ist in Abbildung 4.9 gezeigt.

Der Definitionsbereich der Uberlebenswahrscheinlichkeit liegt zwischen null und eins
(entsprechend 0 % und 100 %). Abbildung 4.9 ldsst sich entnehmen, dass dieser Bereich
fast vollstidndig fiir Anregungsenergien zwischen 6.58 eV und 9.54 eV abgedeckt wird.
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Abbildung 4.9: Finale Fluchtwahrscheinlichkeit € in Abhingigkeit der im Experiment verwen-
deten Anregungsenergie. Dazu wurde die photolytische Erzeugung geloster Elektronen in reinem
fliissigen Ammoniak genutzt. Die Auftragung entspricht dabei einem energetischen Abbild der
Leitungsbandkante des Losungsmittels bei 270 K und 300 bar.

Wie bereits zuvor erwihnt, liegt die Uberlebenswahrscheinlichkeit Q_, etwa zwischen
5 % und 87 % 1im gesamten Messbereich, wobei eine Erhohung mit zunehmender Anre-
gungsenergie zu verzeichnen ist. Zum besseren Vergleich sind in Abbildung 4.9 noch die
Anregungswellenlingen auf der oberen Achse unter Verwendung des zuvor bestimmten
zwei-photonischen Zusammenhangs eingezeichnet.

Als funktioneller Zusammenhang zwischen Uberlebenswahrscheinlichkeit und Anre-
gungsenergie wird eine Fehlerfunktion angenommen und an die Messdaten angepasst.
Diese Wahl erfolgt rein empirisch. An die Anpassungsfunktion wird zusitzlich eine
Tangente angelegt. Ihr Schnittpunkt mit der Abszisse liegt bei 6.83 eV.

Mit Riickblick auf die Abschnitte 2.2.2 und 2.2.3 ldsst sich zusammenfassend fol-
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gender Zusammenhang finden: Wird eine zunehmende Energie zur Erzeugung geloster
Elektronen investiert, fiihrt dies zu groBeren rdumlichen Abstinden zwischen den Reakti-
onsfragmenten unmittelbar nach ihrer Erzeugung. Durch die gréeren Abstinde wichst
der Anteil solvatisierter Elektronen, die der Geminalrekombination entkommen und
damit einhergehend auch die Fluchtwahrscheinlichkeit Q. Da Q_ im Experiment iiber
nahezu den kompletten physikalisch moglichen Bereich variiert wurde, muss geschlossen
werden, dass beide Szenarien, dazu zédhlen die kompakte raumliche Anordnung sowie
eine Verteilung mit weiten Abstinden zwischen den Reaktionsfragmenten, untersucht
wurden. Zur Einordnung der Szenarien dient erneut der mittlere Abstand zwischen den
Molekiilen des fliissigen Ammoniaks von (ryy) = 0.35 nm. Ferner berichteten Véhringer
und Mitarbeiter von der photolytischen Erzeugung solvatisierter Elektronen in reinem
Ammoniak unter- und oberhalb der optischen Bandliicke der Fliissigkeit [39—42]. Dabei
wurden Anregungsenergien von E;, = 6.2eV und 9.3 eV genutzt. In der vorliegenden
Arbeit wurde der komplette Bereich an Anregungsenergien dazwischen und sogar dar-
tiber hinaus verwendet. Somit ergibt sich, dass hier solvatisierte Elektronen unterhalb,
in unmittelbarer Ndhe und oberhalb der optischen Bandliicke fliissigen Ammoniaks
photolytisch erzeugt wurden. Durch schrittweise Erhohung der Anregungsenergie wird
sukzessive die Leitungsbandkante der reinen Fliissigkeit, durch Detektion der Flucht-
wahrscheinlichkeit, energetisch abgetastet. Abbildung 4.9 stellt somit ein energetisches
Abbild der Leitungsbandkante reinen fliissigen Ammoniaks dar.

Crowell und Bartels [64] sowie Elles et al. [65] haben die Photolyse von reinem
Wasser mit nachfolgender Detektion der Uberlebenswahrscheinlichkeit hydratisierter
Elektronen genutzt, um die elektronische Struktur des Losungsmittels zu untersuchen.
Dabei nutzten sie den Anstieg der Uberlebenswahrscheinlichkeit in Abhingigkeit von
der Anregungsenergie, um die optische Bandliicke der Fliissigkeit abzuschitzen. Die
Bandliicke von reinem Wasser geben Crowell und Bartels mit mindestens 8.5 eV an.

Der Beginn der Leitungsbandkante fiir fliissiges Ammoniak wird hier anhand von
Abbildung 4.9 zu 6.83 eV ermittelt. Dies ist die minimale Energie, die benotigt wird um
Leitungsbandelektronen ey in reinem fliissigen Ammoniak zu erzeugen. Solvatisierte
Elektronen konnen bereits mittels Photolyse bei geringeren Energien generiert werden,
jedoch sind dafiir strukturelle Fluktuationen der Fliissigkeit notig. Somit wird die optische

Bandliicke fliissigen Ammoniaks bei 270 K und 300 bar zu mindestens 6.83 eV bestimmt.
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KAPITEL 5

Vergleich experimenteller Daten mit
den Simulationen

In diesem Kapitel sollen die gewonnen experimentellen Ergebnisse zur photolytischen
Erzeugung solvatisierter Elektronen in reinem fliissigen Ammoniak zwei verschiedenen
Methoden ihrer Simulation gegeniibergestellt werden. Die numerischen Ergebnisse
wurden zum einen mit Monte Carlo-Simulationen gewonnen und zum anderen mit einem
Modell erzielt, das auf der Debye-Smoluchowski-Gleichung basiert. Dabei wurden die

genutzten Modelle jeweils in den Abschnitten 3.3 und 3.4 vorgestellt.

5.1 Vergleich mit Monte Carlo-Simulationen

Zunichst erfolgt der Vergleich mit dem Modell fiir diffusionskontrollierte Reaktionen.
In der Einfiihrung zur Monte Carlo-Simulation ist bereits erwéhnt, dass die nume-
risch berechneten Ergebnisse noch mit einer GauB3funktion gefaltet werden, um die
experimentellen Verldufe nachbilden zu konnen. Dabei beriicksichtigt die Gaul3funkti-
on die instrumentelle Antwortfunktion des Spektrometers. Die experimentellen Daten

wurden bei verschiedenen Anregungswellenldngen bzw. -energien erhalten, was zu un-
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Abbildung 5.1: Vergleich der Monte Carlo-Simulationen (blaue Kurve) mit den experimen-
tellen Verldufen (schwarz). Das zeitliche Verhalten der normierten differentiellen optischen
Dichte AOD,,,, nach photolytischer Anregung mit Anregungsenergien von 9.54 eV und 8.76 eV
(entsprechend den Wellenldngen 260 nm und 283 nm fiir Zwei-Photonen-Anregung) in reinem
fliissigen Ammoniak dient dabei als Grundlage des Vergleichs.
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Abbildung 5.2: Vergleich der Monte Carlo-Simulationen (blaue Kurve) mit den experimentellen
Verldufen (schwarz). Die normierten Transienten nach Photolyse von reinem fliissigen Ammoniak
mit einer Anregungsenergie von 8.27 eV und 7.77 eV (entsprechend den Wellenldngen 300 nm
und 319 nm fiir Zwei-Photonen-Anregung) bei 270 K und 300 bar wurde fiir diesen Vergleich

ausgewihlt.
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terschiedlichen Fluchtwahrscheinlichkeiten fiihrte (vgl. Abschnitt 4.2). Dabei wurde die
Fluchtwahrscheinlichkeit bereits mit dem anfdnglichen rdumlichen Abstand der Reakti-
onsfragmente in Verbindung gebracht. Daher wurden auch numerische Simulationen mit
einer Reihe von mittleren Thermalisierungsabstédnden (r,) zwischen 0.1 nm und 3.6 nm
dulrchgefiihrt.1 Nach erfolgter Simulation und Faltung wird schlielich ein Vergleich
mit den experimentellen Daten vorgenommen. Zur Darstellung wurden vier spezifische
Anregungsenergien ausgewdhlt, die in den Abbildungen 5.1 und 5.2 gezeigt sind.

Aus Abschnitt 2.2.2 ist bereits bekannt, dass hoheren Anregungsenergien, hervorgeru-
fen durch kiirzere Wellenldngen des eingestrahlten Laserlichts, zu groBBeren Abstinden
zwischen den Reaktionsfragmenten fiihren. Uberschreitet die Anregungsenergie die
optische Bandliicke der Fliissigkeit, besitzen die angeregten Elektronen kinetische Uber-
schussenergie. Entsprechend konnen sie vor ihrer Solvatation eine gewisse Distanz
zuriicklegen, was in groBeren Thermalisierungsldngen resultiert. Diese anfinglichen
Abstidnde miissen vor einer moglichen Annihilation von den Rekombinationspartnern
zunichst durch die diffusive Bewegung iiberwunden werden.? Daher lassen sich die
zugehorigen Rekombinationsprozesse als diffusionskontrolliert beschreiben.

Liegt die Anregungsenergie hingegen energetisch unterhalb der optischen Bandliicke
des Losungsmittels, besitzen die angeregten Elektronen keine Uberschussenergie. Somit
thermalisieren sie riumlich nidher zu den weiteren Reaktionsfragmenten. Da sich die
Rekombinationspartner in kompakter raumlicher Anordnung befinden, miissen sie zur
Rekombination keine Abstinde mittels diffusiver Bewegung iiberwinden. In diesem Fall
lasst sich der Prozess als reaktionskontrolliert bezeichnen.

Im Experiment ist, abhiingig vom energetischen Unterschied der Anregungsenergie
zur optischen Bandliicke der Fliissigkeit, eine Uberlagerung beider Prozesse, diffusions-
bzw. reaktionskontrolliert, denkbar. Es ist nun interessant, ob und welcher Prozess bei
der gewihlten Anregungsenergie dominant ist. Die beiden Modelle zur Simulation kon-
nen den jeweiligen dominanten Prozessen zugeordnet werden. Dabei ist die Monte
Carlo-Simulation zum Nachstellen diffusionskontrollierter Reaktionen im Fall gro3erer
anfinglicher Abstinde (vgl. Abbildung 2.8) gedacht. Fiir das Modell basierend auf der

Debye-Smoluchowski-Gleichung gilt dies fiir kompakte anfingliche riumliche Anord-

! Auf die Einordnung des gewéhlten Wertebereichs wird im weiteren Verlauf noch eingegangen.
2 Zum Teil hilft dabei noch die elektrostatische Anziehung zwischen e_;, und NHj, vgl. Gleichung (3.8).

solv
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nung (vgl. Abbildung 2.9) und daraus resultierend fiir reaktionskontrollierte Prozesse.

Mit Hilfe der Abbildungen 5.1 und 5.2 kann nun beurteilt werden, fiir welche An-
regungsenergien die Monte Carlo-Simulationen zuverlédssige Ergebnisse erzielen. Fiir
Anregungsenergien von 9.54 eV und 8.76 eV (vgl. Abbildung 5.1) gibt es nahezu keine
Abweichungen zwischen experimentellen und numerisch bestimmten zeitlichen Verlidu-
fen der differentiellen optischen Dichte. Da die anfinglichen rdaumlichen Abstinde hier
wenige Nanometer betragen, ist auch der Anteil der gelosten Elektronen, die der Gemi-
nalrekombination entfliechen, und entsprechend auch die Fluchtwahrscheinlichkeit Q.
groBer. Eine zugehorige, mogliche rdumliche Anordnung der Reaktionsfragmente ist
in Abbildung 2.8 skizziert. Im Fall einer hoheren Fluchtwahrscheinlichkeit werden dif-
fusionskontrollierte Rekombinationen dominanter. Es ist daher auch zu erwarten, dass
ein Modell, welches auf der diffusiven Bewegung der Rekombinationspartner basiert,
daraufthin genauere Ergebnisse erzielt.

Fir niedrigere Anregungsenergien von E, = 8.27¢V und 7.77¢V (300nm und
319nm, Abb. 5.2) konnen bereits Unterschiede zwischen Experiment und Simulati-
on in den zeitlichen Verldaufen fiir Verzogerungszeiten At kleiner als 100 ps erkannt
werden, allerdings wird die Fluchtwahrscheinlichkeit 2, noch gut abgebildet. Liegen
die anfinglichen rdumlichen Abstinde in der Groenordnung des Reaktionsradius von
NH; und e, , schwindet der Einfluss der diffusiven Bewegung. Der vorgenannte Reak-
tionsradius liegt bei 0.41 nm [167] und wurde bereits in Abschnitt 3.3 eingefiihrt. Um
die Uberlebenswahrscheinlichkeit geldster Elektronen in reinem Ammoniak nach einer
Erzeugung mit 7.77 eV nachzustellen, muss fiir die MC-Simulation bereits ein mittlerer
Thermalisierungsabstand von (r,) = 0.28 nm vorgegeben werden. Es ist also bereits
damit zu rechnen, dass an diesem Punkt Abweichungen vorliegen.

Wird der mittlere Thermalisierungsabstand weiter zu (r,) = 0.1 nm verringert, ist
auch die finale Fluchtwahrscheinlichkeit nicht mehr mit den Monte Carlo-Simulationen
korrekt nachvollziehbar. Das Resultat der zugehorigen Simulation ist in Abbildung 5.3
dargestellt. Zusitzlich ist der vorgenannten Abbildung zu entnehmen, dass das Modell ba-
sierend auf der Debye-Smoluchowski-Gleichung fiir die Simulation des experimentellen
Verlaufs nach Photolyse reinen Ammoniaks mit 7.29 eV (340 nm) ein deutlich besseres
Ergebnis erzielt. Mit dem mittleren Thermalisierungsabstand fiir die MC-Simulationen

von 0.1 nm ist daher eine untere Grenze fiir die Wahl des Wertebereichs gefunden. Die

83



Kapitel 5 Vergleich experimenteller Daten mit den Simulationen

— —

1.0+ —o—340nm/7.29 eV ]
1 ry = 0.1 nm, MC-Simulation

0.8 - Anpassung mit analytischem Modell -

0.6 .

norm

04 4

)
0-27 yee OO g 00" )
O.OMQ ]
2 0o 2 200 400 600
At [ps]

Abbildung 5.3: Vergleich der experimentellen Daten (schwarze Kreise) mit den Monte Carlo-
Simulationen (blaue Kurve) und der Anpassung mit dem analytischen Modell (rote Kurve). Die
experimentellen Daten wurden mit Zwei-Photonen-Anregung von fliissigem Ammoniak mit Licht
der Wellenlidnge 340 nm erhalten. Dies entspricht der Photolyse mit einer Anregungsenergie von
7.29eV.

groBten fiir die MC-Simulationen verwendeten mittleren Thermalisierungsabstinde von
(rg» = 3.6 nm reichten aus, um die experimentellen Verldufe bei den gro3ten genutzten

Anregungsenergien gut abzubilden.

Abschlieend konnen nun die mittleren Thermalisierungsabstéinde der Monte Carlo-
Simulation mit der im Experiment verwendeten Anregungsenergie E, verkniipft werden.
Diese Darstellung ist in Abbildung 5.4 zu sehen. Dort ist zusitzlich der Reaktionsradius
des NH, mit dem e, gekennzeichnet, oberhalb dessen die Monte Carlo-Simulationen
zuverlissige Ergebnisse liefern. Unterhalb dieser Grenze fangen diffusionskontrollierte
Prozesse an ihre Dominanz bei der Rekombination zu verlieren. Dennoch lassen sich
bis zu einem minimalen Thermalisierungsabstand von (r,) = 0.1 nm noch akzeptable

Ergebnisse mit Hilfe von MC-Simulationen gewinnen.

Anhand von Abbildung 5.4 ldsst sich nachvollziehen, dass hohere Anregungsener-

gien zu grofBeren mittleren Thermalisierungsabstinden fiithren. Diese sind direkt ver-
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Abbildung 5.4: Mittlerer Thermalisierungsabstand (r,), erhalten aus dem Vergleich experimen-
teller Daten mit den Monte Carlo-Simulationen, als Funktion der im Experiment verwendeten
Anregungsenergie E,. Zusitzlich ist noch das Intervall [0, 0.41 nm] grau gekennzeichnet. Dabei
it rgeax = 0.41 nm der Reaktionsradius des NH, mit deme,,, .

kniipft mit den Entfernungen der Reaktionsfragmente unmittelbar nach der Materie-
Feld-Wechselwirkung. Oberhalb von (ry) ~ 0.7 nm lésst sich ein positiv linearer Zusam-
menhang erkennen. Dabei ist eine lineare Beziehung zwischen Anregungsenergie und
mittlerer Thermalisierungslidnge bereits von Elles et al. fiir die Photolyse von reinem
Wasser fiir den Fall vertikaler Anregungen bestimmt worden [65]. Beschrinkt man
sich bei den hier genutzten Bedingungen auf Anregungsenergien oberhalb von etwa
8 eV, so kann geschlossen werden, dass die Erzeugung solvatisierter Elektronen unter
Einbezug des Leitungsbandes (vgl. Abschnitt 2.2.3) stattfindet. Die primére Materie-

Feld-Wechselwirkung erzeugt in diesem Fall also mobile Leitungsbandelektronen ecg.
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5.2 Vergleich mit Modell basierend auf der
Debye-Smoluchowski-Gleichung

Zuvor wurde bereits angedeutet, dass sobald der Anteil reaktionskontrollierter Prozesse
an der Rekombination geloster Elektronen in Ammoniak dominant wird, die Grenze der
Giiltigkeit des Modells basierend auf den MC-Simulationen erreicht ist. Anhand des Ver-
gleichs des Modells fiir reaktionskontrollierte Rekombinationen mit den experimentellen
Daten wird darauf nun weiter eingegangen. Es ist zu erwarten, dass das Modell basierend
auf der Debye-Smoluchowski-Gleichung fiir den Fall, dass die Thermalisierungsab-
stdnde in der GroBenordnung des Reaktionsradius von NH, und e, liegen, giiltig ist.
Mittlere Thermalisierungsabstinde, die mittels MC-Simulationen erhalten wurden, um
oder unterhalb von (ry) £ 0.41 nm werden mit Anregungsenergien von E, < 7.82¢V,
bei den im Experiment vorgegeben thermodynamischen Bedingungen, erzielt. In den
Abbildungen 5.5 und 5.6 findet daher ein Vergleich des Modells basierend auf der Debye-
Smoluchowski-Gleichung mit experimentellen Daten, die bei Anregungsenergien von
7.82eV, 7.29eV, 6.87eV und 6.58 ¢V erhalten wurden, statt. Erneut ist hier lediglich
eine Auswahl getroffen worden.

Mit Hilfe der Abbildungen 5.5 und 5.6 ist zu erkennen, dass sich die experimentellen
Daten mittels des in Abschnitt 3.4 vorgestellten Modells anpassen lassen. Als Ergebnis
der Anpassung erhilt man sowohl Zeitkonstanten fiir den exponentiellen Zerfall wie
auch mittlere Thermalisierungsabstinde (r0>.3 Deren jeweilige Verlidufe in Abhéingigkeit
der Anregungsenergie E, sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Dort ist zu sehen, dass
die Zeitkonstanten 7 keinen Trend im untersuchten Intervall aufweisen. Mit 0.55 ps bis
0.82 ps liegen sie in der gleichen Gréenordnung wie zuvor bestimmte Zeitkonstanten
von Urbanek und Vohringer fiir die Photolyse von reinem Ammoniak mit UV-Laserlicht
und einer dabei verwendeten Anregungsenergie von 6.2eV. Bei einer um etwa 20K
hoheren Temperatur aber bei gleichem Druck von 300 bar, wie im hier untersuchten Fall,
bestimmten sie 7 = (0.79 + 0.03) ps fiir den exponentiellen Zerfall [41].

Die Thermalisierungsabstinde (r,) (vgl. Abbildung 5.7) sind zunichst konstant um

etwa 0.41 nm und steigen dann monoton bis 0.91 nm fiir gréBere Anregungsenergien.

? Eine Ubersicht der gesamten aus den Anpassungen erhaltenen Parameter ist den Tabellen A.1 und A.2
im Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 5.5: Vergleich des Modells basierend auf der Debye-Smoluchowski-Gleichung (rote
Kurve) mit den experimentellen Verldufen (schwarz) fiir photolytische Anregung von fliissigem

Ammoniak mit Energien von 7.82eV und 7.29 eV (Bei der genutzten Zwei-Photonen-Anregung
entspricht dies Laserwellenldngen von 317 nm und 340 nm).
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Abbildung 5.6: Vergleich des Modells basierend auf der Debye-Smoluchowski-Gleichung (rote
Kurve) mit den experimentellen Verldufen (schwarz) fiir 6.87eV und 6.58 eV (361 nm und

377 nm).
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Abbildung 5.7: Zeitkonstanten 7 und mittlere Thermalisierungsabstéinde (r,) als Funktion der im
Experiment verwendeten Anregungsenergien. Die Daten resultieren aus Anpassungen experi-
menteller Transienten mit dem Modell basierend auf der Debye-Smoluchowski-Gleichung.

Als Thermalisierungsabstand berichteten Urbanek und Vohringer etwa 0.7 nm fiir ihre

vorgenannten Untersuchungen [41], was erneut mit den hier berechneten Werten iiber-
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Kapitel 5 Vergleich experimenteller Daten mit den Simulationen

einstimmt. Ferner bringen sie die anfdanglichen Abstinde der Rekombinationspartner in
Verbindung mit der radialen Verteilungsfunktion von N-N, die ein zweites Minimum bei
0.8 nm hat [41, 153, 183], woraus sie schliefen, dass das solvatisierte Elektron zwischen
der zweiten und dritten Solvathiille, gerade auBlerhalb des Reaktionsradius mit dem
Aminylradikal, lokalisiert wird [41]. Weiter sind Anregungsenergien unterhalb von ca.
7.0eV zur Photolyse von reinem Ammoniak bei 270 K und 300 bar nun zweifelsfrei mit
rdumlichen Abstiinden von wenigen A zwischen den Reaktionsfragmenten (e » NHj,
NH,), erzeugt durch die Materie-Feld-Wechselwirkung, verkniipft. Aus der rdaumlich
kompakten Anordnung, die in Abbildung 2.9 beispielhaft dargestellt ist, ergibt sich, dass
die Rekombinationsprozesse fiir diesen Fall reaktionskontrolliert sind. Mit Bezug auf
Abschnitt 2.2.3 ldsst sich folgern, dass fiir den vorgenannten Fall die Erzeugung geloster
Elektronen in reinem Ammoniak unter Umgehung des Leitungsbandes stattfindet. Es

sind also strukturelle Fluktuationen des Losungsmittels zur Generierung von e, notig.
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Diskussion

Aus den vorangegangenen Kapiteln ist nun ein vollstindiges Bild der photolytischen
Erzeugung geloster Elektronen in reinem Ammoniak bei Anregungsenergien zwischen
6.58 eV und 9.68 eV bekannt. Es sei noch einmal, unter Zuhilfenahme von Abbildung 4.9,
herausgestellt, dass die Fluchtwahrscheinlichkeit Q_, solvatisierter Elektronen bei einer
Ionisationsenergie von 6.58 eV nicht einmal 4 % betrigt. Ab einer Anregungsenergie
oberhalb von knapp 7 eV lisst sich die Uberlebenswahrscheinlichkeit allméhlich stei-
gern, was durch einen monotonen Anstieg in einem ca. 3 eV breiten Energieintervall
gekennzeichnet ist. Dieser Anstieg miindet schlieBlich in einer Fluchtwahrscheinlichkeit
oberhalb von 86 % fiir eine Ionisationsenergie von 9.68 eV. Als Erklirung fiir das Verhal-
ten der Fluchtwahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie wird eine
hohere kinetische Uberschussenergie der erzeugten Leitungsbandelektronen bei Erho-
hung der Ionisationsenergie angefiihrt, vgl. Abschnitt 2.2.3. Durch die hohere kinetische
Energie ist es schlielich leichter, dass das erzeugte Elektron von den weiteren geminalen
Reaktionsfragmenten (sieche Reaktion (2.4)) getrennt wird, was in einer kontinuierlich ho-
heren Fluchtwahrscheinlichkeit resultiert. Allerdings kann die Fluchtwahrscheinlichkeit
fiir endliche Anregungsenergien den hypothetischen Wert von eins bzw. 100 % erreichen

und nicht tiberschreiten. Das ist gleichbedeutend damit, dass jedes photolytisch erzeugte
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Elektron von den weiteren Reaktionsprodukten getrennt wird. Somit kann die Uberle-
benswahrscheinlichkeit 2, nur zwischen null und eins liegen und ihre Abhingigkeit
von der Anregungsenergie E, durch eine sigmoidale Funktion beschrieben werden. In

Abbildung 4.9 wurde entsprechend eine Anpassung nach der Formel

1 Eg_EO
Qu(E,) = 5|1 +ert(~— 6.1)

vorgenommen, die eine mittlere Energie E, = 8.28 ¢V und eine Standardabweichung

o = 1.16 eV hervorbrachte. Grundlegend setzt sich der gesamte Prozess der Geminal-
rekombination aus zwei Beitrdgen zusammen. Dazu gehoren der diffusions- und der
reaktionskontrollierte Anteil [42], welche jeweils bereits in Kapitel 5 eingefiihrt wur-
den. Letzterer dominiert bei niedrigen Anregungsenergien, also z.B. bei etwa 6 eV, und
findet durch einen barrierelosen Protonen-gekoppelten-Elektron-Riicktransfer (PCBET)
statt [39, 40, 42]. An diesem Riicktransfer sind drei Teilchen beteiligt: das geloste Elek-
tron, das Aminylradikal und das Ammoniumkation, die sich alle in einer gemeinsamen
Solvathiille befinden. Die vorangegangene Ionisation konnte im Fall geringer Anregungs-
energien, wie bereits in Abschnitt 2.2.4 erldutert, nur an geeigneten vorkonfigurierten
Stellen im Losungsmittel stattfinden. Diese konnen auch als Defektzustinde angesehen
werden, die sich energetisch unterhalb des Leitungsbandes der Fliissigkeit befinden.

Im Gegensatz dazu spielt der diffusionskontrollierte Rekombinationsprozess bei Anre-
gungsenergien um die 9 eV eine dominante Rolle. Vorangehend muss in diesem Fall ein
sehr kurzlebiges Leitungsbandelektron e~y erzeugt worden sein, das nachfolgend in der
Fliissigkeit lokalisiert und gelost wird. Dabei kollabiert die zugehorige Wellenfunktion
an geeigneten Stellen im Losungsmittel [154]. Der Ort, an dem das Elektron gelost
wird, kann dabei wenige Nanometer vom urspriinglichen Ort der primdren Materie-
Feld-Wechselwirkung entfernt sein [39, 42], was sich Abbildung 5.4 entnehmen l&sst.
Entsprechend ist in diesem Fall fiir die Rekombination und Vernichtung des entstandenen
Elektrons eine diffusive Bewegung der erzeugten Spezies durch das Losungsmittelnetz-
werk erforderlich.

In den Arbeiten von Urbanek und Vohringer [39, 40, 42] berichten sie eine Abhéingig-
keit der Fluchtwahrscheinlichkeit von Druck und Temperatur des Losungsmittels, wobei

sie eine konstante Anregungsenergie von 9.3 eV zur Photolyse reinen Ammoniaks nutz-
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ten. Das Verhalten der Uberlebenswahrscheinlichkeit lisst sich durch eine Verschiebung
der optischen Bandliicke fiir unterschiedliche thermodynamische Bedingungen erkli-
ren [39, 40, 42]. Somit ist der energetische Abstand des Leitungsbandes zum Valenzband
abhingig vom mittleren Abstand der Molekiile der Fliissigkeit.

Demgegendiiber steht, dass bei einer verringerten Anregungsenergie von 6.2 eV nahezu
keine Veridnderung der Fluchtwahrscheinlichkeit bei unterschiedlichen thermodynami-
schen Bedingungen beobachtbar ist [41, 42]. Diese experimentellen Beobachtungen
untermauern die zuvor erwédhnte Existenz von zwel unterschiedlichen Ionisations- und
Rekombinationsmechanismen, die das Verhalten der Fluchtwahrscheinlichkeit fiir die bei-
den Grenzfille niedriger und hoher Anregungsenergie dominieren. In Abbildung 4.9 ldsst
sich deutlich der Anstieg der Fluchtwahrscheinlichkeit bei etwa 7 eV erkennen. Zwischen
7eV und 9 eV ist ein Ubergang von der Ionisation mittels PCET zur vertikalen Anregung
in das Leitungsband der Fliissigkeit zu sehen. Gleichzeitig findet ein Umschalten des
Rekombinationsprozesses mit steigender kinetischer Energie der erzeugten Leitungsban-
delektronen von einem reaktionskontrollierten Prozess zu einer diffusionskontrollierten
Rekombination statt. Dabei ist zu beachten, dass nur der letztgenannte Prozess eine
Auskunft iiber die energetische Bandliicke geben kann, da die elektronische Struktur der
Fliissigkeit nur in diesem Fall zum Tragen kommt [40], was in Abschnitt 2.2.3 erldutert
wurde. Nur wenn mobile Leitungsbandelektronen, deren resultierende kinetische Energie
von der energetischen Lage des Leitungs- zum Valenzband abhiingt, erzeugt werden,
ist eine Veridnderung der Fluchtwahrscheinlichkeit experimentell beobachtbar. Um die
untere energetische Grenze der Bandliicke zu bestimmen, wird angenommen, dass der
Anstieg der Fluchtwahrscheinlichkeit linear mit der Anregungsenergie fiir den Fall des
diffusionskontrollierten Prozesses verlduft. Der zugrundeliegende Zusammenhang ldsst

sich ausdriicken durch:

1
Qu(E,) = 5

: (6.2)
T (oa

1+ %(EQ_EO)

Wichtig ist, dass die Steigung der Kurven beschrieben durch die Gleichungen (6.1)
und (6.2) an der Stelle Q = 0.5 iibereinstimmt. Der energetische Abstand der Leitungs-
bandkante, womit die untere Grenze des Leitungsbandes bezeichnet ist, im Bezug auf

die hochste energetische Lage des Valenzbandes kann schlielich nach
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AE = Ey— o \/g 6.3)

bestimmt werden. Mit dem zuvor erhaltenen Parametern der Anpassung ergibt sich die
untere Grenze der Bandliicke von Ammoniak bei 270 K und 300 bar zu AE = 6.83eV.
Diese Energie entspricht einer Anregung nach Absorption eines Photons mit einer
Wellenldnge von 183 nm, die im Bereich des Vakuumultravioletten liegt. In der Li-
teratur lie} sich kein lineares Absorptionsspektrum von fliissigen Ammoniak finden,
das diesen Wellenldngenbereich abdeckt. Als Anhaltspunkt dienen die Messungen von
Lu et al., die Spektren amorphen Ammoniaks bei einer Temperatur von 10 K, vgl. Ab-
schnitt 2.1.1, berichtet haben [76]. Die hier bestimmte Bandliicke stimmt mit einer
breiten und strukturlosen Absorption bei 7 eV (entsprechend 177 nm) iiberein. Dabei
wurde die Verbreiterung der Absorptionsbande durch den Ubergang vom Monomer
zum amorphen Festkorper bereits zuvor erwéhnt [42]. Ob die in Abschnitt 4.1 gezeigte
Absorptionskante im UV-VIS-Spektrum fliissigen Ammoniaks mit der von Lu et al.
bei 7eV gefundenen Absorption iibereinstimmt, kann hier nicht abschlieBend geklart
werden. Aus theoretischen Berechnungen basierend auf den Methoden G,W,,, COH-
SEX und PBE, bestimmten Ziaei und Bredow eine elektronische Bandliicke fliissigen
Ammoniaks zwischen 6.5eV und 7.7 eV [91], was in Einklang mit den hier berichteten
experimentellen Befunden zu bringen ist. Neben dem linearen Absorptionsspektrum sind
auch Photoemissionsspektren von Ammoniak [77] literaturbekannt, die Abbildung 2.4
zu entnehmen sind. Leider fehlen auch hier experimentelle Ergebnisse fiir fliissiges
Ammoniak, weshalb die Photoemissionsspektren von Filmen kondensierten Ammo-
niaks bei einer Temperatur von 77 K zum Vergleich herangezogen werden. Aus diesen
Spektren ldsst sich eine Photoemissionsschwelle (PET) von 8.1 eV sowie eine vertikale
Bindungsenergie von 9.5 eV bestimmen [77]. Teile des Photoemissionsspektrums sind

zusammen mit hier erhaltenen experimentellen Ergebnissen in Abbildung 6.1 zu finden.

Der zum Spektrum gehorige Emissionsvorgang lésst sich schreiben als

(NH,),,, + hv; — (NH3),,,, + €., (6.4)

vac?

dabei bezeichnen (NH;),,, und (NH3),,, ein gelostes Ammoniakmolekiil sowie ein
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Abbildung 6.1: Im Rahmen dieser Arbeit erhaltene experimentelle Daten (schwarz) mit der
Kurvenanpassung geméfl Gleichung (6.1) in blauer Farbe. Gestrichelt ist die Geradengleichung
(6.2) eingezeichnet. Zusétzlich ist noch ein Teil des Photoemissionsspektrums kondensierten
Ammoniaks gezeigt (lila). Die Differenz der Abszissen der beiden letztgenannten Kurven ist mit
V,, bezeichnet.

gelostes Radikalkation. Mit e, . wird ein Elektron im Vakuum bezeichnet, das keine
kinetische Energie besitzt. Dabei ist zu beachten, dass das neutrale (NH;),, in einem
Gleichgewichtszustand gelost ist. Dies gilt nicht fiir das Radikalkation, welches durch
die vorherige photolytische Anregung erzeugt wurde. Die minimale Energie, hv,, die fiir
den in Reaktion (6.4) genannten Prozess notig ist, ldsst sich mittels der PET abschitzen.
Ahnlich zur vorherigen Reaktion, kann die vertikale Zwei-Photonen-Ionisation (2PI),

die in dieser Arbeit Anwendung fand, ausgedriickt werden als

(NH3),,, +2hvy, — (NH3),., + €cp> (6.5)
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wobei mit eqg ein Elektron im Leitungsband bezeichnet wird und 2 v, der minima-
len Anregungsenergie der 2PI entspricht. Wird genau diese aufgewendet, erfolgt die
Erzeugung eines Leitungsbandelektron mit verschwindender kinetischer Energie. Aus
der zuvor gezeigten Anpassung des Verhaltens der Fluchtwahrscheinlichkeit wurde 2 hv,
zu 6.83 eV bestimmt.

Das Leitungsbandelektron kann als delokalisierte planare Teilchenwelle aufgefasst
werden, die die Molekiilstruktur des Losungsmittels nahezu nicht beeinflusst [112].
Somit lédsst sich annehmen, dass unabhéngig vom genutzten Prozess zur Erzeugung, Pho-
toemission ins Vakuum oder vertikale Zwei-Photonen-Absorption, das ebenfalls erzeugte
Radikalkation sich unabhingig vom Entstehungsprozess in der gleichen Solvathiille
befindet.

In einem hypothetischen Experiment lieBe sich ein Vakuumelektron mit verschwin-

dender kinetischer Energie e,

in der Fliissigkeit platzieren. Nachfolgend wiirde es vom
Losungsmittel in das Molekiilnetzwerk eingebettet werden, was mit einer Absenkung
der Energie des Elektrons einhergehen kann. Die entstandene Energiedifferenz wird auch
als Elektronenaffinitéit der Fliissigkeit V|, bezeichnet und stimmt mit der Energiedifferenz
von der energetisch unteren Kante des Leitungsbandes zum Vakuumniveau iiberein.
Die Energiediftferenz V,, ist in Abbildung 6.1 zusitzlich zu den experimentellen Daten
skizziert. Dabei wird deutlich, dass der Energiebeitrag —V,, = hv, — 2 hv, ist und sich
mit den vorangegangenen Uberlegungen zu V,, = —1.27 eV ergibt. In Abbildung 6.2 sind
die energetischen Zusammenhinge zur elektronischen Struktur fliissigen Ammoniaks
dargestellt.

Experimentelle Untersuchungen der Leitungsbandkante sind in der Literatur nur we-
nige bekannt. Die Studie von Harima et al. [184] hat elektrochemische Experimente
von Bard er al. [185] erneut beleuchtet und die Lage der Leitungsbandkante relativ
zum Vakuumniveau zu —1.29 eV bestimmt, was in Einklang mit dem hier experimentell
erhaltenen Wert steht. Zusitzlich war die Elektronenaffinitit fliissigen Ammoniaks auch
Gegenstand theoretischer Berechnungen. Almeida et al. berechneten fiir V,, einen Wert
von —0.16 eV [90]. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu den zuvor genannten Re-
sultaten. Allerdings wurde von Coe et al. die Elektronenaffinitdt von Wasser zu —0.10 eV
bis —0.30eV bestimmt [46, 81], hierzu nutzten sie thermodynamische Uberlegungen.

Die Elektronenaffinitit von Wasser wurde jiingst von Galli und Mitarbeitern mit nume-
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Abbildung 6.2: Diagramm zur elektronischen Struktur fliissigen Ammoniaks, welches in dieser
Arbeit erhalten wurde. AuBlerdem sind noch der Grundzustand und der angeregte Zustand des

solvatisierten Elektrons e, in fliissigen Ammoniak gezeigt.

rischen Methoden untersucht, die das Ergebnis von Coe et al. bestitigen [186]. Es sei
herausgestellt, dass der in dieser Arbeit berichtete Wert fiir die Elektronenaffinitiit aus Ex-
perimenten hervorgeht, die unter anderem das thermodynamisch instabile Radikalkation
NHj als Zwischenprodukt erzeugen. Diese Spezies ist hochreaktiv und transferiert, wie
bereits zuvor erldutert, ein Proton auf ein benachbartes Ammoniakmolekiil. Schlie8lich
miindet dieser Protonentransfer in die Erzeugung von Ammoniumkation und Aminyl-
radikal, die anschlieBend im Molekiilnetzwerk der Fliissigkeit gelost werden. Um dies

mit den Arbeiten von Almeida et al. in Ubereinstimmung zu bringen, miisste also ange-
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Kapitel 6 Diskussion

nommen werden, dass die Elektronenaffinitit unabhingig von nuklearen Bewegungen
innerhalb des Losungsmittels ist. Experimentelle Versuche, die diesen Fall widerspiegeln
sind schwer zu realisieren. Fiir sie miisste ein Elektron genau an das Vakuumniveau ge-
bracht werden oder das Einbringen des Elektrons exakt an der energetisch unteren Kante
des Leitungsbandes erfolgen. Beide entstehen aber aus Defektzustidnden der Fliissigkeit,
die sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Die Produkte aus der
Reaktion

NH; + NH, — NH; + NH, (6.6)

miissten fiir diesen Fall bereits im thermodynamischen Gleichgewicht innerhalb ihrer
Solvathiillen vorliegen, wihrend das Elektron aber noch nicht von ihnen getrennt ist. Die
verschiedenen thermodynamischen Begebenheiten, equilibriert oder nicht in Gleichge-
wichtslage, konnen die unterschiedlichen berichteten Werte fiir die Elektronenaffinitit

von Fliissigkeiten erkliren.

In Abbildung 6.2 ist noch der vollstindig thermalisierte Defektzustand des gelos-

ten Elektrons innerhalb der Fliissigkeit eingezeichnet und dort bezeichnet mit e,

Grundzustand. Dieser liegt —1.45eV unterhalb des Vakuumniveaus und ist definiert
durch Messungen der PET an Na/NH;-Losungen von Hésing [187]. Das optische Ab-
sorptionsspektrum des thermalisierten solvatisierten Elektrons, wie in Abschnitt 2.2.1
Abbildung 2.6 gezeigt, hat sein Maximum bei 1650 nm, wenn das Losungsmittel Am-
moniak sich bei einer Temperatur von 270 K und einem Druck von 300 bar befindet.
Energetisch gesehen hat diese Absorptionsbande entsprechend ihr Maximum bei 0.75 eV.
Daraus folgt, dass der optisch erlaubte Ubergang zum angeregten Zustand des solvati-
sierten Elektrons bei einer Energie von 0.7 eV unterhalb des Vakuumniveaus und somit
im Leitungsband der Fliissigkeit liegt. Eine genaue Betrachtung der energetischen Werte
offenbart, dass der Grundzustand des geldsten Elektrons iiberraschend nah am Lei-
tungsband liegt. Genauer gesagt befindet er sich lediglich 0.18 eV (bzw. 17.2kJ mol ™)
unterhalb der Leitungsbandkante.

Die beiden elektronischen Spezies, zwischen denen die Energiedifferenz von gerade
einmal 0.18 eV liegt, haben grundsitzlich unterschiedliche Eigenschaften. Auf der einen

Seite steht das quasi-freie Leitungsbandelektron, das eine hohe Mobilitit hat, auf der
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anderen Seite das lokalisierte, und somit deutlich weniger mobile, solvatisierte Elektron.
Die geringe Energiedifferenz sollte sich direkt in der elektrischen Leitfdhigkeit von
Metall-Ammoniak-Losungen widerspiegeln. Schindewolf et al. haben Messungen zur
Leitfdhigkeit fiir eine Reihe solcher Losungen bei unterschiedlichen thermodynamischen
Bedingungen durchgefiihrt und berichtet [188]. Als Ergebnis ihrer Untersuchungen stand
das Verstindnis des Verhaltens der Leitfdhigkeit in Verbindung mit dem Gleichgewicht
zwischen zwei elektronischen Spezies: dem Elektron e, , welches von einer gewissen An-
zahl an Ammoniakmolekiilen i NH; gelost ist und dem fiir die metallische Leitfdhigkeit

verantwortlichen freien Elektronen e :

e, (iINH;) == e, + iNH; - 6.7)

Zwischen den beiden Spezies fanden die Autoren eine Enthalpie des endothermischen
Gleichgewichts von 19.2kJ mol~! bzw. 0.20eV [188]. Stellt man nun die Reaktanten aus
Reaktion (6.7) mit dem gelosten Elektron e, (immobil) und dem Leitungsbandelektron
ecp (mobil) an der Leitungsbandkante gegeniiber, ergibt sich eine hervorragende Uber-
einstimmung zwischen den bereits veroffentlichten Ergebnissen zur elektrischen Leitfa-
higkeit von Metall-Ammoniak-Losungen und den hier berichteten energetischen Uberle-
gungen, die den experimentellen Untersuchungen mittels Zwei-Photonen-Anregung von

fliissigem Ammoniak entsprungen sind.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden stationdre FTIR- und UV-VIS-Spektren
von reinem fliissigen Ammoniak erhalten. Dabei diente die FTIR-Spektroskopie dem
Nachweis reinen Ammoniaks in der Hochdruckzelle. Dazu wurde ein Vergleich mit
literaturbekannten Daten fiir IR-Absorptionsschwingungen von NH; herangezogen.
Erstmals wurde iiber die UV-Absorption bis 195 nm von flisssigem Ammoniak fiir
Temperaturen zwischen 300 K und 450 K und bei einem Druck von 300 bar berichtet.
Hiermit konnte eine Rotverschiebung der UV-Absorptionskante bei isobarer Erh6hung

der Temperatur beobachtet werden.

Ferner wurde ein Anregungs-Abfrage-Spektrometer mit durchstimmbarer UV-An-
regung und Einzelwellenlingeninfrarotabfrage mit einer zeitlichen Dauer der instru-
mentellen Antwortfunktion von 93 fs aufgebaut und verwendet. Dies ermdglichte die
Multi-Photonen-Ionisation mit UV-Laserpulsen von reinem fliissigen Ammoniak bei
konstanten thermodynamischen Bedingungen von 270 K und 300 bar. Zur Anregung
bzw. Ionisation wurde eine systematische Reihe von UV-Wellenldngen zwischen 377 nm
und 256 nm genutzt. Die so entstandenen gelosten Elektronen e, in NH; konnten
mit Abfragepulsen mit einer Zentralwellenlinge von 1650 nm detektiert und zeitlich

verfolgt werden. Mittels intensititsabhinger Messungen fand eine Identifizierung des
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Kapitel 7 Zusammentassung und Ausblick

zur Anregung verwendeten Prozesses als Zwei-Photonen-Absorption iiber den gesamten
Messbereich statt. Dadurch gelang eine eindeutige Zuordnung zwischen Anregungs-
energien und Anregungswellenlidngen. Die sukzessive Erhohung der Anregungsenergie
von 6.58 eV bis 9.68 eV fiihrte zu einer ansteigenden Fluchtwahrscheinlichkeit Q. der
solvatisierten Elektronen von 3.8 % zu 86.4 %.

Konzeptionell dhnliche Untersuchungen wurden bereits von Crowell und Bartels [64]
sowie Elles et al. [65] an reinem Wasser durchgefiihrt. Elles et al. erhielten mit Anre-
gungsenergien zwischen 8.3 eV und 12.4 eV Fluchtwahrscheinlichkeiten der hydratisier-
ten Elektronen von 33 % bis 78 %. Im Gegensatz zu den Studien von Crowell und Bartels
bzw. Elles et al. wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals eine zusammenhingende
Messreihe mit einem Versuchsaufbau unter gleichbleibenden Bedingungen gewonnen.
Zusitzlich wurde die Auflosung der Energieskala hier zu etwa 0.11 eV verbessert. Beson-
ders hervorzuheben ist, dass in der vorliegenden Arbeit ein verfliissigtes Gas (Ammoniak)
statt einer bei Raumbedingungen fliissigen Substanz (Wasser) untersucht wurde.

In den Arbeiten von Urbanek und Véhringer kamen die spezifischen Anregungsenergi-
en von 6.2 eV und 9.3 eV zur Photolyse von reinem Ammoniak zur Anwendung [39-42].
Der Bereich verwendeter Anregungsenergien lag hier von 6.58 eV bis zu 9.68 eV, wobei
eine Vielzahl verschiedener Anregungsenergien im genannten Intervall genutzt wurde.

Die vorangegangen Arbeiten bringen bereits unterschiedliche Anregungsenergien mit
verschiedenen rdumlichen Anordnungen der Reaktionsfragmente unmittelbar nach der
Materie-Feld-Wechselwirkung in Verbindung. Ferner wurde auch der Zusammenhang
zwischen der Anregungsenergie und der Thermalisierungslinge untersucht. Grofere
Thermalisierungsabstiinde resultieren schlieBlich in einer erhohten Flucht- bzw. Uber-
lebenswahrscheinlichkeit der gelosten Elektronen. Urbanek und Vohringer berichteten
bereits von Monte Carlo-Simulationen zur Diffusion und Rekombination solvatisierter
Elektronen in reinem fliissigen Ammoniak zur Bestimmung des mittleren Therma-
lisierungsabstandes (r,) bei einer Anregungsenergie von E, = 9.3¢eV [39, 40]. Zur
Simulation der experimentellen Daten nach Photolyse mit 6.2 eV nutzen sie ein analy-
tisches Modell [41]. Die verwendeten Analysemethoden konnen dabei der Dominanz
unterschiedlicher Prozesse zugeordnet werden: diffusions- (MC-Simulationen) und reak-
tionskontrollierte (analytisches Modell) Rekombinationsprozesse.

Da in den hier gewonnen Experimenten verschiedene Anregungsenergien genutzt wur-
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den, erweiterte sich der Bereich der vorgenannten Simulationen systematisch. Mit Hilfe
von Monte Carlo-Simulationen konnten mittlere Thermalisierungsabstinde von 0.1 nm
bis 3.6 nm fiir Anregungsenergien zwischen 7.29 eV und 9.68 eV nach Vergleich mit den
zugehorigen experimentellen Daten gefunden werden. Das analytische Modell, basierend
auf der Debye-Smoluchowski-Gleichung, erlaubte die Identifikation von Thermalisie-
rungsldngen zwischen 0.41 nm und 0.91 nm fiir Anregungsenergien E, von 6.58 eV
bis 7.82eV. Ferner lieB sich mit diesem Modell die Zeitkonstante fiir die geminale
Rekombination solvatisierter Elektronen in Ammoniak zu etwa 0.7 ps ermitteln.

Es ist bekannt, dass die Anregungsenergie, also die zur Erzeugung eines geldsten
Elektrons investierte Energie, direkt mit dem anfinglichen rdaumlichen Abstand der
Reaktionsfragmente (e, , NH; und NH,) verkniipft ist. Dies léisst eine Interpretation
des Verhaltens der Fluchtwahrscheinlichkeit fiir unterschiedliche Anregungsenergien
zu: Liegt E, unterhalb der optischen Bandliicke der Fliissigkeit [41], z.B. bei 6.54 eV,
sind sogar noch strukturelle Fluktuationen des Solvens nétig, um eine Generierung
geloster Elektronen zuzulassen. Entsprechend besitzen die solvatisierten Elektronen
keine kinetische Uberschussenergie und alle Reaktionsfragmente befinden sich in kom-
pakter rdumlicher Anordnung. Néhert sich die Anregungsenergie der Leitungsbandkante
der Fliissigkeit an oder geht sogar dariiber hinaus, werden geloste Elektronen mit ei-
ner Uberschussenergie von wenigen Zehntel eV erzeugt. Die anfinglichen riumlichen
Abstinde werden groBer und die Fluchtwahrscheinlichkeit Q_ erhoht sich. Befindet
man sich energetisch oberhalb der optischen Bandliicke von fliissigem Ammoniak [39]
kann die Uberlebenswahrscheinlichkeit sogar gegen 100 % streben. Nun werden mobile
Leitungsbandelektronen ecp erzeugt, die nach ihrer Solvatation mittlere Thermalisie-
rungslidngen von wenigen Nanometern aufweisen. Es ergibt sich in Folge dessen eine,
im Verhiltnis zum mittleren Abstand der Molekiile der Fliissigkeit von 0.35 nm [2—4,
153] weit entfernte anfingliche rdumliche Anordnung.

Somit konnte durch Detektion der Fluchtwahrscheinlichkeit solvatisierter Elektronen
in Ammoniak bei schrittweiser Erhohung der Anregungsenergie ein energetisches Abbild
der Leitungsbandkante des Losungsmittels erstellt werden. SchlieBlich wurde die opti-
sche Bandliicke von reinem fliissigen Ammoniak bei 270 K und 300 bar zu mindestens

6.83 eV bestimmt.

Durch die Bestimmung der Leitungsbandkante reinen fliissigen Ammoniaks wurde
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der Grundstein fiir eine systematische Untersuchung der strukturellen und elektroni-
schen Eigenschaften des Losungsmittels gelegt. In der Zukunft wéren Untersuchungen
wiinschenswert, die die vorliegende Arbeit hinsichtlich variabler thermodynamischer
Bedingungen erweitern. Die Interpretation, der bereits in der Arbeitsgruppe Vohringer
erhaltenen experimentellen Ergebnisse zur Zwei-Photonen-Ionisation von fliissigem
Ammoniak fiir eine Reihe unterschiedlicher Temperaturen und Driicke basieren auf einer
thermischen Verschiebung der optischen Bandliicke des Losungsmittels [40, 41]. Durch
die vorgeschlagene Erweiterung konnte die energetische Lage der Leitungsbandkante
als Funktion von Temperatur und Druck experimentell bestimmt werden.

Fiir Anregungen unterhalb der optischen Bandliicke werden verschiedene konkurrie-
rende Ionisationsmechanismen’ diskutiert, die im Rahmen dieser Arbeit nicht beleuchtet
wurden. So wire die Untersuchung eines moglichen Isotopeneffekts durch Photolyse
von NDj; interessant und konnte einen Beitrag zur Aufkldrung des Ionisationsmechanis-
mus leisten. Zudem lieBe dies eine Bestimmung der Leitungsbandkante von fliissigem
deuterierten Ammoniak zu. Allerdings besteht keine konzeptionelle Beschrinkung auf
NH; oder ND;, so wire auch ein Abtasten der elektronischen Struktur von fliissigem
Xenon oder Methan denkbar.

A. Gehrmann konnte in ihrer Doktorarbeit den anionischen Defektzustand (OH ™) in
der Bandliicke von Wasser energetisch lokalisieren [160]. Dies war auch moglich, da
die optische Bandliicke von Wasser bereits bekannt war [65]. Fiir analoge Messungen
von anionischen Losungen von Ammoniak konnten die Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit von Nutzen sein, wenn eine energetische Lokalisierung des Defektzustandes in

der Bandliicke von fliissigem Ammoniak gewiinscht ist.

! Protonen-gekoppelter-Elektron-Transfer bzw. ,,heiller* Wasserstoffatom-Mechanismus.
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ANHANG A

Anhang

A.1 Faltungsintegral zur experiment. Zeitauflosung

2
G(f) = exp (—4 n(2) t—z) (A1)

w

GauB3-formige Geritefunktion mit voller Halbwertsbreite w.

F(t) = exp(—t/7) (A.2)

Exponentieller Zerfall mit Zeitkonstante 7.

A(t) = f G()F(t—-1)dr (A.3)
0

_Z d ex (—w )-ll+erf( 4ln(2)-t)_ v ]-ex (—I)
~ 4V “P\lePme) w seviny | P\

Analytische Losung des Faltungsintegrals von Gleichung (A.1) und (A.2).
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A.2 Bestimmung der Schichtdicke in der
Hochdruckzelle

A.2.1 Schichtdicke fir zeitaufgeldste
Anregungs-Abfrage-Spektroskopie

Schichtdicken von Messzellen mit parallel ausgerichteten Fenstern konnen mit Hilfe
des FTIR-Spektrometers iiber eine Interferenzmessung bestimmt werden [189]. Aller-
dings waren die Modulationen der Signale fiir Messzellen mit einer Schichtdicke im
Bereich von 1 mm zu klein. Daher wurde auf die IR-Absorption von Methanol (HPLC
grade, Fisher Scientific, Reinheit mind. 99.99 %) zuriickgegriffen. Zum Vergleich diente
eine Kiivette (QX (1.00 £ 0.01) mm, Hellma Analytics) gefiillt mit dem vorgenannten
Methanol.

25 T | T

B Klvette 1mm Schichtdicke
20 _ Hochdruckzelle
1.5 —

5500 5000 4500 4000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung A.1: Vergleich der Schichtdicken einer Kiivette (1 mm) mit der Hochdruckzelle.
Diese Konfiguration der Hochdruckzelle wurde fiir die zeitaufgeloste Anregungs-Abfrage-
Spektroskopie verwendet.

In Abbildung A.1 ist die optische Dichte der jeweiligen Messzellen als Funktion

der Wellenzahl in einem Bereich von 5500 cm™' bis 3775 cm™ gezeigt. Da die Kurven
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gleich verlaufen, kann geschlossen werden, dass die Hochdruckzelle die gleiche Schicht-
dicke wie die Kiivette aufweist. Diese Konfiguration der Hochdruckzelle wurde fiir die

zeitaufgeloste Anregungs-Abfrage-Spektroskopie verwendet.

A.2.2 Schichtdicke fiir stationare Spektroskopie

Fiir die FTIR- und UV-VIS-Spektroskopie miissen hingegen deutlich geringere Schicht-
dicken verwendet werden als fiir die zeitaufgeloste Spektroskopie. Wiinschenswert sind
hier Schichtdicken von wenigen Mikrometern. Fiir die Bestimmung dieser Schichtdicken
stand lediglich die Kiivette QX (100 + 5) um (Hellma Analytics) zur Verfiigung. Da die
Fertigungstoleranz 5 um betrigt, ist die Nutzung zur Bestimmung von Schichtdicken
in der GroBenordnung weniger Mikrometer bereits fraglich. Leider konnten auch keine
Interferenzsignale mit der Hochdruckzelle mit diinnerer Schichtdicke mit Hilfe des
FTIR-Spektrometers gefunden werden. Vermutlich ist dies auf eine nicht ausreichende
Parallelitidt der Fenster der Hochdruckzelle zuriickzufiihren.

SchlieBlich wird auf einen Vergleich mit literaturbekannten Daten zuriickgegriffen.
Buback bestimmit fiir eine Dichte von 0.562 g cm™> (bei 423 K) einen maximalen Extink-
tionskoeffizienten von & = 16.7 x 107> cm® mol ™" fiir die IR-Absorptionsschwingung
bei 3400 cm ™' [83]. Mit einer Schichtdicke von 6 um, die Buback zur Messung verwen-
det hat [83], ergibt sich eine optische Dichte von OD = 0.331. Bei Beriicksichtigung
leicht unterschiedlicher Driicke lédsst sich, nach Vergleich mit Abbildung 4.1, eine in
dieser Arbeit verwendete Schichtdicke von 19.4 um bestimmen. Diese Konfiguration der

Hochdruckzelle wurde zur stationdren Spektroskopie verwendet.
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A.3 Ergebnisse der Anpassungen

Tabelle A.1: Mittlere Thermalisierungsabstinde (r,) und Zeitkonstanten 7 aus der Anpassung

experimenteller Daten mit dem analytischen Modell.

120

Ay nm] | E [eV]| (rp)[nm] | 7 [ps]
377 6.58 | 0.411+0.001 | 0.672 + 0.023
372 6.67 | 0.415+0.001 | 0.726 + 0.022
369 6.72 | 0.411+0.001 | 0.819 + 0.059
365 6.79 | 0.429 + 0.003 | 0.737 + 0.020
361 6.87 | 0.443 +0.004 | 0.681 + 0.020
351 7.07 | 0.639 +0.032 | 0.554 + 0.023
343 7.23 | 0.718 £ 0.018 | 0.627 + 0.020
340 7.29 | 0.804 + 0.006 | 0.725 + 0.009
334 7.43 | 0.861 +0.014 | 0.720 + 0.015
329 7.54 | 0.874 £0.015 | 0.778 + 0.017
324 7.65 | 0.880+0.011 | 0.658 + 0.015
322 7.70 | 0.891 +0.009 | 0.719 + 0.014
319 7.77 | 0.896 +0.010 | 0.824 +0.018
317 7.82 | 0.912+0.011 | 0.646 +0.016

Tabelle A.2: Weitere Parameter der Anpassung.

A, [nm] | E, [eV]| A,-100 | A;-100 | o [ps]
377 6.58 | 1.75+0.06 | 28.08 + 1.66 | 0.253 + 0.005
372 6.67 | 2.11+0.06 | 12.06 + 1.45 | 0.183 + 0.004
369 6.72 | 0.82 +0.06 | 50.60 + 1.76 | 0.243 + 0.005
365 6.79 | 2.08+0.06 | 3.78+0.65 | 0.177 + 0.004
361 6.87 | 1.60+0.05 | 2.53+0.27 | 0.205 + 0.003
351 7.07 | 2.44+0.07 | 0.73+0.06 | 0.208 + 0.004
343 7.23 1228 +0.03 | 0.94+0.03 | 0.162 + 0.002
340 729 |2.09+0.02| 0.83+0.01 | 0.195 + 0.002
334 743 | 2.05+0.03 | 0.89+0.02 | 0.198 +0.003
329 7.54 | 1.81+0.02 | 0.91+0.02 | 0.207 = 0.003
324 7.65 | 1.74+0.02 | 1.05+0.02 | 0.209 + 0.003
322 7.70 | 1.50 £0.02 | 1.04 +0.01 | 0.222 +0.003
319 777 | 135+0.02 | 1.12+0.02 | 0.209 + 0.003
317 7.82 | 1.39+0.02 | 0.96+0.01 |0.253 +0.004




A.4 Weitere Messdaten

A.4 Weitere Messdaten

3000 3100 3200 3300 3400 3500

Wellenzahl [cm™]

1.2 4 ——0.557 gcm™ —
4 ——0.499gcm® .
1.0 4 ——0.393gcm™
4——0292gcm®
0.8 -{ —0.143gcm®
4——0.090gcm®
) _
g 06
0.4 —|
0.2
0.0

3000 3100 3200 3300 3400 3500

Wellenzahl [cm™]

Abbildung A.2: Isobare Messreihe des FTIR Spektrums von reinem Ammoniak bei 300 bar und
Temperaturen zwischen 297 K und 500 K (oben). Isotherme Messreihe der IR-Absorption von
NH; bei 423 K (unten).
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Abbildung A.3: Experimentelle Verldufe des zeitlichen Verhaltens der transienten Absorpti-
on von gelosten Elektronen in fliissigem Ammoniak bei 270 K und 300 bar fiir verschiedene
Anregungswellenlingen.

Tabelle A.3: Maximalwerte der intensitdtsabhingigen Messungen.

Peak Plateau
A, [nm] | Py, W] | AOD,, - 10° | Py [WI] | AOD,,, - 10
377 3.92 4.23 3.92 0.17
361 6.11 12.99 10.42 2.90
340 4.23 32.99 4.20 8.05
302 2.58 16.81 3.83 16.10
292 4.11 12.78 6.55 14.08
260 2.37 5.94 3.04 6.91
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