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Abstract

The matrixisolation of ClO in a CO2 matrix is investigated
with the aim of providing a detection method for ClO in the
stratosphere. Of main concern is the identification and inter-
pretation of the so far unknown ESR-spectrum of matrixisolated
Clo.

After trapping of ClO in a CO2 matrix at 10 K a highly an-
isotropic ESR-spectrum is observed which can be attributed

to Cl0. The shape and the g-values of the spectrum are char-
acteristic for a 2H3/2 groundstate. Some minor structure
discernible on the spectrum can be related to ClO at different

trapping sites.

After annealing the sample at T > 45 K, the radical concentra-
tion diminishes and the g, peak splits into four peaks which
correspond to the hyperfinesplitting of C1lO. The values of

the g and A tensors are determined by comparing the experi-
mental spectrum with computer simulated spectra. In a simple
crystal field model these values are compared with molecular

parameters of ClO deduced from gas phase spectra.



Zusammenfassung:

Im Hinblick auf eine m&gliche Anwendung fiir den Nachweis
von ClO in der Stratosphdre wird die Matrixisolation von
Cl0O in einer CO2
die TIdentifikation und Interpretation des bisher unbe-

-Matrix diskutiert. Im Vordergrund steht
kannten ESR-Spektrums von matrixisoliertem C1O.

Nach dem Ausfrieren von ClO in einer COz—Matrix bei 10 K
wird ein stark anisotropes ESR-Spektrum beobachtet, das dem
C1l0 zugeordnet werden kann. Die Form und die g-Werte des
Spektrums sind charakteristisch filir einen 2H3/2—Grundzustand.
Schwdchere Strukturen auf dem Spektrum kdnnen dem ClO auf

verschiedenen Einbaupldtzen zugeordnet werden.

Nach einem Tempern der Probe bei T > 45 K nimmt die Radikal-
konzentration ab und der g,-Peak spaltet in vier Peaks auf,
die der Hyperfeinstrukturaufspaltung des C1lO entsprechen.
Die Werte der g- und A-Tensoren werden durch Vergleich der
experimentellen, mit Computer simulierten Spektren bestimmt.
In einem einfachen Kristallfeldmodell werden diese Werte mit
Moleklilparametern des Cl0O verglichen, die aus Gasphasen-

Spektren abgeleitet werden.
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1. Einleitung

Chemische Radikale wie NO, NO OH, HO Cl und C1l0

27 27
spielen eine bedeutende Rolle in der Chemie der Atmosphdre.
Obwohl ihre Xonzentration aufgrund ihrer hohen Reaktivitdt
sehr niedrig ist, bestimmen diese Radikale viele Abbaumecha-
nismen von atmosphdrischen Spurengasen. So lduft die
Ozondestruktion, die im Gleichgewicht mit der Ozonproduktion

steht, in der Stratosphdre grofBenteils Uber katalytische

Zyklen, fir die sich folgendes Schema schreiben 188t:

X + O3 > X0 + 02
0O + XO -> 02 + X
netto o + O3 > 02 + 02

Dabei steht X fir Radikale wie NO, H, OH und Cl. Die Reaktion
0 + O3 tritt auch in einem direkten Schritt auf.
1974 wiesen Molina und Rowland [1] darauf hin, daf Chlorfluor-

methane (CFC1l Cr,Cl, ; abgekiirzt CFM ) als Quelle von Chlor

37 2772

in der Stratosphdre auftreten. CFM, die industriell als Treib-
gas fiir Sprilhdosen und Kaltemittel in Kiihl- und Klimaanlagen
hergestellt werden, werden in der Troposphdre nicht abgebaut,
gelangen durch Transport in die Stratosphdre und werden dort
durch die in diesen H6hen noch auftretende kurzwellige UV-Strah-
lung photolysiert.

CFCl3 + hv (A < 230 nm) - CFCl, + Cl1

Die dabei freigesetzten Chloratome tragen in dem katalytischen



Zyklus zur Ozonreduktion bei

Cl + O3 > Cl0o + O2
O + Cl0 - 02 + C1l
netto o + O3 > 02 + O2

Dieser Zyklus wird mehrfach durchlaufen bevor die reaktiven
Chlorkomponenten Cl und ClO in stabile Komponenten {iberge-
fihrt werden, z.B. in der Reaktion von Chloratomen mit Methan
Cl + CH

-~ CH., + HCl.

4 3
Bei der heutigen industriellen Produktion von Chlorfluormethanen
liegen diese anthropogenen Chlorguellen bereits h&her als natlr-
liche. Es ist so ein direkter Einfluf des Menschen auf die Ozon-

konzentration in der Stratosphdre, deren Bedeutung in der Ab-

sorption biologisch schddlicher UV-Strahlung liegt, gegeben.

Vorhersagen Uber eine eventuelle Ozonreduktion durch die CFM
beruhen auf Modellrechnungen, in denen die chemischen und
dynamischen Abldufe in der Atmosphdre simuliert werden. Kor-
rekturen in kritischen Reaktionsparametern fiithrten mehrfach

zu starken Anderungen in der Modellvorhersage Uber die Stdrke
des mdglichen Abbaus [2].

Die Messungen der Konzentrationen atmosphdrischer Spurengase,
ihrer Verteilung mit der HOhe und ihrer zeitlichen Variationen
stellen im Prinzip eine Test- und Bestatigungsmdglichkeit der
Modellvorstellung dar. Es ist einerseits wichtig, die Ver-

teilung der stabilen Spurenstoffe zu kennen; hier liegen um-



fangreiche Messungen vor, die den Transport der CFM in die
Stratosphdre und ihren Abbau dort zeigen [3]1. Sehr wichtig
ist es aber auch, die an dem Abbauprozef direkt beteiligten
Radikale zu kennen. Im Zusammenhang mit dem CFM-Problem ist
insbesondere die Konzentration des ClO wichtig, da die Reak-

tion O 4+ ClO - C1l + O aufgrund der geringen O-Atom-Konzen-

2
tration ratenbestimmend ist fir den chlorkatalysierten Ozon-

abbau.

Hohenprofile von Cl und Cl0 wurden in situ von Anderson und
Mitarbeitern [4, 5] mit Resonanzfluoreszenzmethode ge-
messen. Die ClO-Konzentrationen der verschiedenen Profile
streuen zwar stark, das mittlere Profil liegt aber im modell-
maBig erwarteten Bereich. Allerdings zeigt ein Profil sehr
hohe Konzentrationen, die theoretisch nicht erkldrbar sind.
Seit kurzem liegen auch erste Ergebnisse mit Fernerkundungs-
Methoden vor. Menzies [6] bestimmte das ClO-Profil durch Beob-
achtung der IR-Absorption von ClO im Sonnenspektrum mit einem
Laser-Heterodyne-Radiometer. Das HOhenprofil liegt iiber den
erwarteten Profilen. Waters et al. [7] und de Zafra et al.
{8] beobachteten die Mikrowellenemission von Cl0O, aus ihren
Messungen schlieBen sie auf niedere ClO-Konzentrationen, die

eher mit dem Modell Ulbereinstimmen.

Die bisherigen Messungen von Cl und ClO bestdtigen das Ablaufen
des chlorkatalytischen Zyklus. Es wird aber, wie auch aus
Messungen anderer Radikale [9], deutlich, daB eine hohe Varia-

tionsbreite zwischen einzelnen MeBfliigen den aufschluBreichen Ver-



gleich mit den Modellen, die eine mittlere Verteilung be-
rechnen, verhindert. Fir diesen Vergleich ist einerseits

eine breite Datenbasis erforderlich, wobei Messungen mit ver-
schiedenen Methoden teilweise gleichzeitig durchgefiihrt wer-
den sollten, um einen systematischen Fehler der einzelnen
Mefmethoden besser abschidtzen zu kdnnen. Wegen der starken
Koppelung verschiedener Radikalspezies und des schnellen Ein-
stellens der Gleichgewichte untereinander ist es anderer-
seits besonders aufschluBreich, m&glichst viele korrelierte
Substanzen gleichzeitig zu messen. Aus der gleichzeitigen Be-
stimmung der Radikale N02, HO2 und C1l0 kann z.B. die Ozon-
destruktion durch die Radikalzyklen direkt bestimmt werden

[10].

Ein Ansatz zur Messung freier Radikale in der Atmosphdre, der
die gleichzeitige Erfassung mehrerer Radikale in Aussicht
stellt, ist der ESR-Nachweis matrixisolierter Radikale. Mit
dieser Methode wurden bisher NOZ’ HO2 und R02—Messungen in
der Troposphdre und Stratosphdre erfolgreich durchgefihrt [11].
Eine Erweiterung dieser Methode auch auf die Messung von C1lO
stellt zum einen eine weitere unabhidngige in-situ-Methode

zum ClO~Nachweis in der Stratosphdre dar, mit der zudem auch
noch gleichzeitig die beiden anderen die katalytische Ozon-
destruktion bestimmenden Radikale, NO2 und HOZ’ gemessen wer-
den k&nnen.

Bei der Technik der Matrixisolaﬁion, die im Labor vielfach
zur Radikal-Untersuchung angewendet wurde und wird [12,13],

werden die Radikale in einem Uberschuf von einer chemisch



inerten Matrixsubstanz ausgefroren. Ist der UberschuB groB
genug, so daB eine r8umliche Trennung der Radikale erreicht
wird, und ist die Temperatur der Matrix tief genug, um die
Diffusion der Radikale zu verhindern, so lassen sich die Radi-
kale auf diese Weise anreichern und auf lange Zeit stabili-
sieren.

Ausgangspunkt bei der Konzeption dieser Methode fliir atmosphd-
rische Probennahme war die Uberlegqung, bei Temperaturen von

66 - 77 K auszufrieren, Temperaturen, die mit flissigem Stick-
stoff zu erreichen sind. Bei diesen Temperaturen werden die
Luftbestandteile CO2 und H2O und auch Spurenstoffe wie die
Radikale ausgefroren, nicht aber die Hauptbestandteile der Luft
Nz, O2 und Ar. Man erhdlt so eine hbhere Anreicherung der Ra-
dikale in der Matrix. Hinzu kommt auch die einfache Handhabung
und leichte Verfligbarkeit von fliissigem Stickstoff; ein Punkt,
der fiir den Einsatz der Methode in Feldexperimenten von Vor-
teil ist.

Fiir den Nachweis der matrixisolierten Radikale eignet sich

von den bekannten spektroskopischen Methoden am besten die
Elektronen Spin Resonanz (ESR) Spektroskopie. Mit dieser
Technik wird spezifisch die paramagnetische Eigenschaft

der Radikale zum Nachweis ausgeniitzt. Zudem ist die ESR-
Technik sehr geeignet filir den gquantitativen Nachweis von
Radikalen.

ESR-Spektren von NOZ' HO2 und R02, der Radikale , die bisher
mit der Matrixisolation in der Atmosphdre nachgewiesen wer-

den k&nnen, sind seit langem flir verschiedene Matrixsubstanzen

bekannt, z.B. [13,14,15] und Zitate hierin. Das ESR-Spektrum



von Cl0 dagegen war in einer molekularen Matrix bisher nicht
bekannt.

Bevor ein Nachweis von Cl0O in der Stratosphdre mit Matrix-
isolation und ESR-Nachweis mdglich ist, muB also das ESR-
Spektrum von ClO in einer geeigneten Matrix in Laborexperi-
menten ermittelt werden. Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen
war es, CO2 als Matrixsubstanz zu verwenden, da sich CO2 auf-
grund seines konstanten Mischungsverh&dltnisses von 330 ppm*
bis in 80 km HOhe als natiirlich in der Atmosphdre vorhandenes
Matrixgas anbietet. Bei einem erwarteten ClO-Mischungsverhdlt-
nis von < 1 ppb* ist das Verh&ltnis CO, : ClO bei weitem hoch

2

genug fir eine rdumliche Trennung der Radikale in der Matrix.

Die primdre Frage bei der vorliegenden Arbeit ist, ob sich Cl0
in einer molékularen Matrix wie CO2 mit ESR-Spektroskopie nach-
weisen und zuordnen l4B8t. Daran schlieBt sich die Frage an,
inwieweit ClO unter den Bedingungen stabilisiert werden kann,
die bei Feldexperimenten angewandet werden sollen. Ferner ist
zu Uberlegen, ob empfindlich genug gemessen werden kann, um
Spinkonzentrationen, wie sie in atmosphidrischen Proben er-
wartet werden, nachzuweisen.

Im folgenden Kapitel soll kurz auf die Form des zu erwar-
tenden Spektrums von ClO - eines Radikals mit einem 2I-

Grundzustand - in der Matrix eingegangen werden.

i

Ppm part per million bedeutet ein Mischungsverhiltnis von 10_6

Ppb part per billion bedeutet ein Mischungsverhiltnis von 10—9



2. ESR-Spektrum von matrixisolierten 2w—Radikalen

Wdhrend das ESR-Spektrum von ClO in der Gasphase wohl bekannt
ist und gut beobachtet werden kann, war das ESR-Sﬁektrum von
ClO in einer molekularen Matrix noch nicht beobachtet worden.
Ein urspriinglich dem Cl0O zugeordnetes ESR-Spektrum, wie es z.B.
in fester H

bei der Photolyse von ClO SO4 beobachtet wurde

2 2
[16], wurde spdter [17] bei genauerer Analyse dem ClOO-Radikal
zugeordnet. 1976 interpretierte eine russische Gruppe ein ESR-
Spektrum, das nach UV-Bestrahlung eines KClO3—Einkristalls
auftrat, als ClO-Spektrum; es wurde allerdings keine genauere
Analyse des Spektrums gegeben [18].

Der Unterschied zwischen dem Radikal in der Gasphase und dem
matrixisolierten Radikal besteht darin, daB bei letzterem

eine freie Rotation durch das umgebende Kristallfeld verhindert
wird. Zudem wird durch die Wechselwirkung mit dem Kristall-
feld auch der Bahndrehimpuls des Elektrons meist weitgehend
geldscht.

Das ESR-Spektrum eines Radikals in einer Matrix 1last sich in

guter Ndherung durch einen effektiven Hamiltonoperator be-

schreiben [19]

Jl’eff = uB.H(g)§ + T(R)E

Mg ist das Bohrsche Magneton, g ist der Elektronenspin, H ist
das Magnetfeld, T ist der Kernspin, (g) ist der spektroskopische
Aufspaltungstensor oder kurz g-Tensor, und (A) ist der Hyper-

feinstrukturtensor. Die Hauptachsenterme der Tensoren seien

g

%! gy und gZ und Ax' Ay und AZ.



In erster Ndherung ist die Resonanzbedingung flir diesen

Hamiltonoperator gegeben durch
hev = ugp+g(6,¢)*H + A(6,9¢) "my

h ist das Plancksche Wirkungsquantum, v ist die Frequenz des
ibergangs, my ist die Orientierungsquantenzahl des Kern-
spins, und H ist die Stidrke des Magnetfeldes. Zur Abhidngig-
keit des g- und A-Parameters von der Orientierung zwischen
Molekililachsensystem und Magnetfeld und den Hauptachsen-
termen der g- und A-Tensoren siehe Kapitel 6.1..

Der Grundzustand von Radikalen wie OH, NO, O; und dem hier
behandelten ClO ist in der Gasphase ein 2H—Zustand: Das unge-
paarte Elektron hat einen Bahndrehimpuls um die Molekiilachse
(z-Achse) .

In einer Matrix wird der Bahndrehimpuls des Elektrons nicht
ganz geldscht. Zwar wird die Entartung der T und ﬂy Niveaus
im Kristallfeld zun&dchst aufgehoben, aber die beiden Zustdnde
liegen noch so dicht beieinander, daB sie durch Spin-Bahn-
Kopplung wieder gemischt werden k&nnen. Der resultierende
Bahndrehimpulsanteil kann zu einer starken Abweichung der
g-Faktoren von Ior dem g-Wert des freien Elektrons, und zu
einer starken Anisotropie flihren. Aufgrund der Symmetrie des
Molekiils wird im wesentlichen ein zylindersymmetrischer
g-Tensor erwartet mit 9,= Jur dem g-Wert parallel zur Molekiil-

achse, und 9.= 9= Ju dem g-Wert senkrecht zur Molekiilachse.

y
Durch die starke Wechselwirkung zwischen der Matrix und dem
Drehimpuls des Elektrons kann die Spin-Gitter-Relaxationszeit

unter Umstdnden sehr kurz werden, was zu einer Verbreiterung



Abb. 1 Das Pulverspektrum eines Radikals mit zylinder-
symmetrischen g-Tensor zeigt charakteristische

Linien bei g, und g,.



der Linien im ESR-Spektrum fiihren kann. Im Fall des ClO
fiilhrten Eachus et al. [17] dies als Grund fir das Nicht-Be-
obachten des Cl0O-Spektrums in HZSO4 an.

Abb., 1 zeigt die erste Ableitung des Spektrums, das man bei
einem 2ﬂ -Radikal mit einem zylindersymmetrischen g-Tensor

in einer ausgefrorenen Matrix erwartet. Es ist ein sogenanntes
Pulverspektrum, das die Mittelung iiber alle m&glichen Orien-
tierungen zwischen Molekiilachse und duBerem Magnetfeld dar-
stellt [20,21] . Das Spektrum ist charakterisiert durch Struk-
turen bei g, und g, . Die Hyperfeinstruktur wurde bei dieser
Darstellung vernachl&dssigt. Sie kann zu einer zusdtzlichen
Aufspaltung der Strukturen bei g, und g, fihren.

Wahrend bisher keine ESR-Spektren von ClO in einer molekularen

Matrix beobachtet wurden, sind Spektren anderer 2W -Radikale

2

oder an Oberfl&dchen adsorbiert [24] bekannt. Diese Ergebnisse

wie NO, OH und O, in verschiedenen Matrixsubstanzen [22,23]
zeigen, daB die Anisotropie der g-Faktoren wie erwartet stark
von dem Matrixmaterial abhédngt.

Diese Ergebnisse zeigen ferner, daf die Nachweisempfindlich-
keit flir ein ZW -Radikal in den meisten Matrizen aufgrund der
hohen Anisotropie geringer sein wird als filir Radikale wie NO,
und HO2 . Diese Nachweisempfindlichkeit k&nnte jedoch aus-
reichen flir Radikalkonzentrationen, wie sie fiir C1l0 in atmo-

sphdrischen Proben erwartet werden.



3. Experiment

Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen werden ClO-
Radikale in einem Strdomungssystem gebildet und mit dem Matrix-

gas CO, gemischt. Durch eine Diise wird ein Teil des Gasge-

2

misches extrahiert und auf einem Kiihlfinger ausgefroren.

Versuche des Infrarot-Nachweises [25] von matrix-isoliertem
C10 haben gezeigt, daB sich Cl0 aus der Gasphase ausfrieren
laBt, aber diese Versuche zeigten auch deutlich, daf ClO sehr
leicht in der Matrix dimerisiert. Um bei der Suche nach dem
unbekannten ClO-ESR-Spektrum eine ausreichende Isclation
sicherzustellen, d.h. um eine Diffusion und Dimerisation des
Cl0 wdhrend des Ausfrierens zu vermeiden, wird zundchst bei
Temperaturen bis 10 K ausgefroren. Bei diesen Temperaturen soll-
te die Matrixbildung des CO2 schnell genug sein, um eine gute
Isolation der ClO-Radikale zu erreichen. Das Diffusionsverhal-
ten wird dann durch kontrolliertes Erwdrmen der Probe, aber

auch durch Ausfrieren bei hSheren Temperaturen untersucht.

3.1. Kryostat

Zur Kihlung im Temperaturbereich von 10 K bis 77 K wird ein
closed-cycle Refrigerator des Typs CSW-208 L der Firma Air

Products verwendet (Kithlleistung bei 20 K ist mit 10 Watt an-

gegeben) .
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Das konisch zulaufende Ende eines vergoldeten Kiihlfingers aus
OFHC-Kupfer wird durch eine groBfe V2A-Schraube in die passende
Vertiefung eines Kupferblockes gepreBt, der am Kithlkopf

des Refrigerators befestigt ist (Abb. 2).

Abb. 3 zeigt ein Schnittbild des Kihlfingers. Der Probenteil
des Fingers hat eine Ldange von 50 mm bei einem Durchmesser

von 8 mm. Durch eine Bohrung (d = 1,5 mm), die bis 1,5 mm

an die Fingerspitze reicht, ist ein Thermoelement (Chromel
gegen Gold mit 0,07 at % Eisen) eingesetzt. Als Referenzpunkt
bei der Temperaturmessung dient ein Thermoelement in fliissigem
Stickstoff.

An der 1. Stufe des Refrigerators (T = 77 K) ist ein Kihl-
schild aus Kupfer angebracht, das bis zum Ende des Aufnahme-
blocks reicht.

Bei einwandfreiem Arbeiten des Refrigerators werden Temperaturen
von T = 9(+ 1)K erreicht. Wdhrend des Ausfrierens steigt die
Temperatur, durch die Wiarmebelastung, verursacht durch einen
He-Restgasdruck von einigen 10—2 mbar, bis auf 12 K an.

Hbhere Kiihlfingertemperaturen werden durch definiertes Gegen-
heizen eingestellt. Es ist somit m&glich, nach Einfrieren der
Probe bei 12 X ihr Verhalten bei hbheren Temperaturen zu unter-
suchen. Zur Temperaturregelung wird ein Controller des Typs
ADP von Air Products verwendet. Als Referenzpunkt fir die
Temperaturregelung dient ein Thermoelement, das an dem Kupfer-
Aufnahmeblock befestigt ist.

Der Refrigerator 1&dBt sich im Vakuumbehdlter durch eine
Spindel vertikal verschieben, wobei zwei Fihrungsstangen zur

Stabilisierung dienen und ein Membranbalg die variable Distanz
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Abb. 3 Halbschnitt des Kihlfingers



Uberbriickt. Die Positionierung und Optimierung der Stellung
des Kihlfingers in der Cavity, dem Hohlraumresonator des

ESR-Spektrometers, erfolgt durch drei Arretierungsschrauben.

Die Rezipientenkammer des Refrigerators ist durch ein Schie-
berventil vom Stromungssystem getrennt. Beim Einkiihlen des
Probenfingers kann das Stromungssystem konditioniert werden,

und es kOnnen Gasphasen-ESR-Spektren aufgenommen werden.

3.2. Stromungssystem

Die ClO-Radikale werden in einem Strdmungssystem erzeugt, ein
Verfahren, das bei der Untersuchung der Kinetik von Gasphasen-
reaktionen hdufig benutzt wird. Ist die FluBgeschwindigkeit

in dem Strdmungssystem hoch genug, so kann ein Verlust der
Radikale durch heterogene Rekombination an den Wd&nden des Systems
klein gehalten werden. Auf die verwendeten Reaktionen zur ClO-

Bildung wird im folgenden Kapitel n&her eingegangen.

Die Form des Strdmungssystems, das bei der vorliegenden Arbeit
verwendet wurde, ist dadurch bestimmt, daB ein Teil des Gas-
stroms zum Ausfrieren durch eine Diise extrahiert werden soll;
es 1Bt sich so eine kleine Anstr&mrate auf den Finger er-
reichen. Weiter soll sich die Gasphasenkonzentration von Cl0O
ESR-spektroskopisch quantitativ beobachten lassen, aber es
soll auch die ausgefrorene Probe mit ein und derselben ESR-
Cavity gemessen werden. Dies wird dadurch erreicht, daf durch

Verschieben des Stromungssystems sowohl der Bereich vor der
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Abb. 4 Schematischer Aufbau der Ausfrieranordnung



_‘]7_

Diise, zur Messung der Gasphasenkonzentration, als auch der
Bereich hinter der Dilise, zur Messung der ausgefrorenen Probe,
in den MeBteil der Cavity gebracht werden kann.

Der GasfluB im verschiebbaren Strémungssystem wird durch das
Verwenden zweier konzentrischer Rohre erreicht (Siehe hierzu
Abb. 4). Der Gasstrom gelangt von der Mischzone, in der die
Radikale gebildet werden, durch das innere Rohr zur Diise und
wird nach auBen hin abgepumpt.

Das Strdmungssystem ist aus Quarzglas gefertigt. Die Innen-
durchmesser der konzentrischen Rohre betragen 14 mm bzw. 23 mm
bei einer Wandstédrke von 1 mm. Das duBere Rohr mit der Diise ist
abnehmbar. Die Verbindung der Glasteile erfolgt durch einen
O-Ring-gedichteten Kugelschliff. Bei guter Zentrierung der
beiden Rohre nimmt die Glite Q der Cavity gegeniiber der leeren
Cavity nicht mehr sehr stark ab (Q ~ 5500 bei 2 Quarzrohren
gegeniliber Q ~ 7200 bei dem HuBeren Quarzrohr allein). Die
Diisentffnung betrdgt ungefdhr 0,3 mm. Die Dlise befindet sich
ungefihr 10 mm i{iber dem Rand des inneren Rohres.

Die Verschiebung des Strdmungssystems bezliglich der Cavity
erfolgt durch eine Schraube mit Innen- und AuBengewinde, durch
die sich zwei Zylinder gegeneinander verschieben lassen. Der
maximale Verschiebeweg betrdgt 80 mm.

Das Strémungssystem ist durch einen O-Ring beweglich gegen

die Vakuumkammer des Refrigerators abgedichtet. Die HOhe der
Verschiebung kann durch ein Vakuumfenster beobachtet werden,
durch das sich auch die Stellung des Kihlfingers bezliglich

der Diise und nach dem Ausfrieren die Belegung des Kihlfingers

mit dem Matrixgas beobachten 1l&Bt.
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Fliir das Strdmungssystem vor der Diise wird eine Sperrschieber-
pumpe (Typ E 150 von Leybold-Heraeus) verwendet. Der Raum
hinter der Diise wird mit einer Quecksilberdiffusionspumpe
(Typ Hg 12, Leybold-Heraeus) in Verbindung mit einer Flilissig-

Stickstoff-Kiihlfalle evakuiert.

3.3. Probennahme

Die Bildung der Cl0-Moleklile erfolgt in der Reaktion von
Chloratomen mit Ozon
Cl+0; > ClO+ 0O, (1)

K, = 1.2 x 1071 cm®Molek. tsec”™! bei T = 298 K [261].

oder alternativ mit Chlordioxid

Cl + 0C10 - ClO + ClO (2)

K, = 6 x 107 cm’Molek. 'sec”' bei T = 298 K [26].

Die Chloratome werden hierbei in einer Mikrowellenentladung

(v = 2450 MHz, P = 20-50 W) erzeugt. Als Trdgergas wird Helium
verwendet. O3 oder OClO werden durch eine Mischdiise zugegeben.

In der N&he der Mischzone erfolgt auch die COZ—Zugabe (s. Abb.4).
Die FluBgeschwindigkeiten im inneren Rohr wurden zwischen

v = 20 m/sec und v = 5 m/sec variiert. Bei einer Reaktions-
strecke von 36 cm liegt die Reaktionszeit somit zwischen

-2 -
t =1,8 x 10 secund t = 7,2 x 10 2 sec. Die Reaktionszeit



ist bei den verwendeten Ausgangskonzentrationen von Cl-Atomen

und O, bzw. OCl0O ausreichend lang fiir die Cl0-Bildung in den

3

beiden schnellen Reaktionen (1) und (2). Andererseits ist sie

kurz genug, um die Abbaureaktionen von ClO klein zu halten.

Die Reaktion von ClO mit Ozon ist zu langsam (K < 1 x 10“18

cm3Molek._1sec_1 [26]) um einen Effekt zu zeigen. Der wesent-

liche Abbauweg von ClO ist die Reaktion mit sich selbst

Cl0 + Cl0 > Cl2 + o2 (3a)
ClO0 + Cl0 - Clo0 + C1 (3b)
Cl0 + C1lo0 > 0ClOo + C1 (3c)

14 -1

K. ~ 221 x 10° 14 cm Molek. 'sec™! [26,711.

3
Bei dieser Reaktionsgeschwindigkeit ist der Abbau des Cl0
im Strémungssystem geringfligig. Diese Reaktionen machen sich
aber durch das Auftreten der weiteren Radikalspezies OClO
und Cl00 bemerkbar, deren Spektren in einer Matrix leicht be-
obachtbar sind. Wihrend die entstehende 0OClO-Konzentration,
bei einem HUberschuB von Ozon gegeniiber der Cl-Konzentra-
tion, hoch genug sein kann, um in der ausgefrorenen Probe
nachgewiesen zu werden, ist die Cl00-Gasphasenkonzentration

sehr klein, da Cl00 rasch nach Cl00 » Cl + O2 zerfdllt [26].

Um die heterogene Rekombination hauptsdchlich der Cl-Atome

an der Wand kleinzuhalten, wurde das Stromungssystem durch Be-

netzen mit Phosphorsdure vergiftet.
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Die AnstrOmrate des Matrixgases auf den Kihlfinger ist bei
einem Vordruck von 4 mbar und einem Verh&ltnis He:CO2 = 2:1

1 mmol/h. Beim Ausfrieren befindet sich die Kiihlfingerspitze

2 cm hinter der Dilse. Der Matrixbelag, der sich auf dem Kiihl-
finger niederschldgt, sieht leicht weiBlich aus und ist auf
der Kilhlfingerspitze (1-2 cm) konzentriert.

Nach dem Ausfrieren wird die Dlise heruntergezogen und die Kiihl-
fingerspitze etwa 1,5 cm weit in die Cavity gefahren. Ein
tieferes Einbringen der Probe in die Cavity bringt eine starke
Erhdhung des Rauschpegels mit sich, da sich die Vibration

des Refrigerators sehr stark Ubertragt.

Abb. 5 zeigt eine schematische Darstellung des Strdmungs-

systems mit den Pumpen- und Gasanschliissen.

3.4. Verwendete Gase

3.4.1. He-Trdgergas und Cl2

Als Trigergas wird He-Gas des Reinheitsgrades 99,9996 % von
Messer/Griesheim verwendet. Der He-FluB wird mit einem
Hastings-Flow-Meter gemessen. Bei einem grofen Teil der Ver-
suche gelangte Luft durch ein Leck im He-EinlaBteil in das
Trigergas und damit in die Mikrowellenentladung, was sich durch
das Auftreten von NOZ—Linien in der ausgefrorenen Probe bemerk-

bar machte.

Das C12—Gas wird in einen 1 1 Kolben abgefillt (~ 20 Torr).

Der Clz—FluB kann durch den Druckabfall im Kolben verfolgt

werden. Das C12—Gas kommt nur mit Glas- und Edelstahlteilen



in Beridhrung. Zur Vermeidung der Zersetzung des Pumpendls wird
das Cl2 bei allen Pumpleitungen durch eine Fliissig-Stickstoff-

Kihlfalle vom Gasstrom abgetrennt.

3.4.2. Matrixgas

COZ—Gas des Reinheitsgrades 99,5 % von Messer/Griesheim wird
ohne weitere Reinigung verwendet. Der C02—FluB wird durch

Druckabfall in einem 6 1 Kolben bestimmt.

3.4.3. Ozon

Ozon wird in einer Mikrowellenentladung in reinem 02 (5 Torr)
an einem Stromungsrohr erzeugt und in einer Fliissig-Stickstoff-
Kihlfalle direkt hinter der Entladungszone vom Gasstrom ge-
trennt. Zur Aufbewahrung wird das O3 auf Silica-Gel ilbergefroren
und kann dann bei Flissig-Stickstoff-Temperatur sicher aufbe-
wahrt werden. Filir die Versuche am Strdmungssystem wird ein ab-
gedunkelter 1 1 Glaskolben jeweils mit 10 Torr O3 gefiillt. Eine
Zersetzung des Ozons im Glaskolben wdhrend der Versuche am
Stromungssystem ist nach vorhergehender Passivierung des Glas-
kolbens mit Ozon klein. Ein Teil des Ozons wird allerdings in
der Edelstahlzuleitung zum Strémungssystem (Edelstahlrohr und
-wellschlauch von ungef&hr 2 m Linge) zersetzt.

Die FluBrate des O3 wird durch ein Dosierventil eingestellt

und Uber den Druckabfall im Kclben bestimmt. Wegen der Zer-
setzung des Ozon in den Zuleitangen ist die Ozonkonzentration
allerdings bei den Ausfrierversuchen meist recht ungenau be-

stimmt.
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3.4.4. glgz
Zur Darstellung wvon ClO2 wird die Reaktion von verdiinnter
Schwefelsdure mit KClO3 bei Anwesenheit von Oxalsdure [27]
verwendet. Das bei Anwesenheit von Oxalsidure entstehende CO2
verdinnt das ClO,-Gas und setzt die Explosionsgefahr herab.

2 KClO3+2 HZSO4+ H2C204 . 2 HZO > 2 C102+2 C02+4 H20+2 KHSO4
Auf eine Mischung von KClO3 und Oxalsdure wird im Reaktions-
kolben gekiihlte, verdiinnte Schwefelsdure gegeben. Zum Reak-
tionsablauf wird der Reaktionskolben dann im Wasserdampfbad
leicht erwdrmt.

Die entstehende Gasmischung von ClOZ, CO2 und HZO wird in einem
Glas-Vakuumsystem iber P205 getrocknet und das CO2 und ClO2
in einer Kihlfalle bei Flissig-Stickstoff Temperatur gesammelt

(Abb. 6). Der COZ—Anteil wird durch wiederholtes Abpumpen
bei -90° bis -77°%c erniedrigt. Das ClO2 kann dann in einem
Alkohol-Trockeneisbad problemlos iber lédngere Zeit aufbewahrt
werden.

Die Regulierung des ClOZ—Flusses am Strdmungssystem erfolgt

ebenfalls iiber das Dosierventil des EinlaBteils.

o< Absperrventil
@ Druckmesser

@ Vakuumpumpe

@ Kuhlfalle

Reaktions-
kolben

Abb. 6 Apparatur zur Herstellung von ClO,



4. ESR-Messungen

Die ESR-Messungen werden an einem Varian X-Band Spektrometer
der Century Serie mit 12"-Magneten durchgefiihrt. Als Resonator
wird eine zylindrische large access cavity des Typs TE01n
(Varian V 4535) verwendet.

Die Mikrowellenfrequenz (8800 - 9500 MHz) wird mit einem Fre-
quenzzdhler von Systron Donner gemessen. zZur Magnetfeldbe-
stimmung steht ein NMR-Gaussmeter von AEG-Telefunken zur Ver-
fiigung.

Bei der Aufnahme des Spektrums wird das Magnetfeld variiert,
die Mikrowellenfrequenz bleibt konstant. Das Magnetfeld wird
mit 100 kHz moduliert und das ESR-Signal wird phasenempfind-
lich aufgenommen. Registriert wird dabei dann die 1. Ableitung
der Absorptionskurve.

Eine hOhere Empfindlichkeit des Nachweises wird durch die
Mittelung mehrerer Spektren erreicht. Die ESR-Signale werden
dazu auf einem Nicolet Vielkanalanalysator (1024 Kandle) ad-
diert und gespeichert, dessen Kandle parallel zu dem Magnet-
feld fortgeschaltet werden. Von dem Vielkanalanalysator werden
die Daten auf einen HP 9830 Tischrechner iibertragen, dort auf
Magnetkassette abgespeichert und stehen dann der Auswertung
zur Verfligung.

Die rechnerische Auswertung der Daten umfaft die MBglichkeit
der Subtraktion von Spektren, z.B. des Eigensignals des Kiihl-
fingers, des Anpassens einer Geraden, zum Ausgleich einer
Drift der Nullinie, des Glidttens mit einer Dreieckfunktion

und schlieBlich der 2-fachen Integration des Spektrums zur

Bestimmung der Radikalkonzentration.



4.1. Quantitative ESR-Messungen

Vor der Dise kOnnen ClO-Moleklile und Cl-Atome im Strémungs-
system quantitativ mit der ESR-Spektroskopie nachgewiesen
werden. Eine relative Konzentrationsbestimmung erhidlt man
durch Vergleich der jeweiligen Absorptionssignaie bei den ein-
zelnen Versuchen. 2Zur Absolutbestimmung der Radikalkonzentra-
tion wird die Absorption des interessierenden Radikals mit

der Absorption eines stabilen Radikals bekannter Konzentra-
tion verglichen. Es wird so eine Berechnung von Apparatur-
konstanten, wie z.B. der Verteilung des Mikrowellenfeldes iber
das Probenvolumen, umgangen [28].

Flir Radikale, deren Spektren durch magnetische Dipoliibergédnge
entstehen, in unserem Fall fiir die Cl-Atome, wird O2 als
Referenzgas verwendet.

Hat das Radikal ein elektrisches Dipolmoment, wie die 2-atomigen
asymmetrischen Molekiile, so werden sowohl elektrische als auch
magnetische Dipoliibergdnge beobachtet, wobeil die Stadrke der
elektrischen tbergdnge sehr viel gréBer ist. Es wird hier NO
als Vergleichsgas verwendet.

Eine Zusammenstellung der ESR-Gasphasenspektren von Atomen
und 2-atomigen Molekiilen und den entsprechenden Eichfaktoren
ist in einem Reviewartikel iiber die Verwendung der ESR-Spek~
troskopie zur gquantitativen Bestimmung der Atom- und Radikal-
konzentration von A. A. Westenberg gegeben [28].

Werden Proben- und Referenzspektrum bei verschiedenen Spektro-

metereinstellungen aufgenommen, SO muB berlicksichtigt werden,

daB die Signalintensitdt I proportional ist zu SL, dem Signal-

verstirkerfaktor, MA, der Modulationsamplitude, Q, der Resonator-
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glite und vP, der Wurzel aus der Mikrowellenleistung.
I « SL - MA-Q - /P

Dabei muB beachtet werden, daB das Signal nicht bereits

durch zu hohe Leistung abgesittigt ist.

Ein MaB fiir die Glite kann aus der Resonanzkurve der ESR Cavity
abgelesen werden [29], Q = Z%y wobei v die Resonanzfrequenz

und Av die Halbwertsbreite der Resonanzkurve ist.

4.2. ClO-Gasphasenspektrum

Das ESR-Gasphasenspektrum des 2H3/2—Grundzustandes des ClO
wurde von Carrington et al. [30] analysiert. Das Spektrum

(Abb. 7) ist charakterisiert durch 3 Gruppen nit jeweils 4
Linien bei einem Magnetfeld von v 8000 G bei einer Frequenz

. 4
von 9 GHz, entsprechend einem Landé-Faktor g = E-

Die 3 Gruppen entsprechen den Ubergdngen mit Am; = 1, wobei J
der Gesamtdrehimpuls des Molekiils ist, der sich aus A, der
Projektion des Bahndrehimpulses auf die Kernverbindungsachse,

L dem Spin-Drehimpuls und N dem Rotationsdrehimpuls zusammen-
setzt (beim hier beobachteten Grundzustand ist A =1, I = 1/2
und N = O). Die Aufspaltung der mJ—Ubergénge riihrt von der
unterschiedlich starken Koppelung der mJ—Niveaus des Zustandes

= 2 her. Die vier Linien

mit J = % zum angeregten Zustand mit J >

in jeder Gruppe zeigen die Hyperfeinstrukturaufspaltung durch
3 s
den Cl-Kern, mit dem Kernspin I = 5. Der variierende Abstand

der Hyperfeinstrukturlinien wird durch die Quadrupolwechsel-
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v= 8854 MHz

-—lp
H

S0 G

Abb. 8 Gasphasenspektrum von C1l0 (mJ=—1/2 > mJ=1/2) unter

Ausfrierbedingungen. ptot=4 mbar (pHe=2.7 mbar;

Pco =1.3 mbar), [ClO] = 1.6x1O13 Molek/cm3.
2

Es ist sowohl das differentielle Spektrum aufge-

tragen (untere Kurve), als auch die Integration

hiervon (obere KRurve).



wirkung bewirkt. Neben den Linien des 35Cl sieht man auch die

Linien des zweiten natlirlichen Chlorisotops 37Cl (das Isotopen-
verhdltnis 35Cl:37Cl = 3:1). Das kernmagnetische Moment des
37 35

Cl ist kleiner als das des Cl, was die kleinere Hyper-
feinstrukturaufspaltung erklirt.

Weiter hinten werden wir die Molekiilparameter der Spin-Bahn-
wechselwirkung und der Hyperfeinstruktur, die man aus den ESR-
[31] und Mikrowellenspektren [32,33] des gasf&rmigen ClO ge-

winnt, mit dem Matrix-ESR-Spektrum vergleichen.

Zur Konzentrationsbestimmung unter Ausfrierbedingungen wird

die mittlere Gruppe (mJ = - % > hJ = %) beobachtet. Bei einem
Druck von 3 Torr ist die Verbreiterung der Linie schon so stark,
daB bei der Bestimmung der Spinkonzentration nicht Ulber eine
einzelne Linie der Gruppe integriert werden kann, sondern

liber die ganze Gruppe integriert wird, Abb. 8. Wie oben erwdhnt,
erfolgt die relative ClO-Bestimmung durch Vergleich der Werte
des 2-fachen Integrals der aufgenommenen Spektren. Die abso-
lute Eichung erfolgt durch Vergleich der ClO-Absorption mit

der Absorption des stabilen Radikals NO bei bekanntem NO-Druck.

Die ClO-Konzentration ist gegeben durch
ff. T (H) a’m
_Bc10 YYci0

2
Avo [fge T (H) d%H

[NO]

[ClO]

Die Faktoren A.;, bzw. Ay, sind das Produkt aus der Ubergangs-

Cl
wahrscheinlichkeit und der Besetzungszahldifferenz der beiden

Niveaus, zwischen denen der Ubergang auftritt. Diese Faktoren
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ESR - Spektrum des Cl-Atoms
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Abb. 9 ESR~-Spektrum des atomaren Chlor mit einer

schematischen Zuordnung der Ubergidnge, [34].
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sind in dem oben erwdhnten Reviewartikel von Westenberg [28]

tabelliert. Die hier verwendeten Werte waren

2
_ 1 3 B
AClO = 7 8,4 x 107 . (2 5 ) = 1,32
Hcio
2
_ 1. 3B L
Ao T 3 5,09 x 107 - (2 5 ) = 67,96
HNo
2 -20
8 = 0.927 x 10 erg/gauss
Helo 1,26 x 10_18 esu-cm
Yo = 0,158 x 10—18 esu-cm [28].

4,.3. Cl-Gasphasenspektrum

Auf die ClO-Gasphasenkonzentration kann auch aus der Abnahme
der Cl-Atomkonzentration bei Zugabe von O3 bzw. ClO2 geschlos-
sen werden. Diese zusdtzliche Bestimmung ergdnzt die ClO-
Gasphasenbestimmung. Bei einigen Versuchen, bei denen die
direkte ClO-Bestimmung durch experimentelle Schwierigkeiten
verhindert wurde, erfolgt die Bestimmung der ClO-Gasphasen-

konzentration nur auf diese indirekte Weise.

Das ESR-Spektrum des 2P3/2—Grundzustands der Cl-Atome ist
durch 4 Gruppen mit je 3 Linien charakterisiert, die um das

”, 3
Magnetfeld H = 4500 G entsprechend dem Lande-Faktor g; = 35

bei v = 9 GHz liegen (Abb. 9).
Die vier Gruppen entsprechen den vier Kernspinzustédnden my .

Die drei Linien in jeder Gruppe sind die Linien zu den Uber-
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gdngen mit AmJ = 1, wobel J wieder der Gesamtdrehimpuls ist,
der sich aus dem Bahndrehimpuls L = 1 und dem Spin S = % zZu-
sammensetzt. Neben den Linien des 35Cl sieht man auch die
Linien des 37Cl.

Bei der Konzentrationsbestimmung wurde Uber die erste Gruppe

(m, = %) integriert. Zur Absolutbestimmung vergleichen wir

I

im Falle der Cl-Atome mit einer Absorption des 0O,-Molekiils,

2

und zwar mit der "E"-Linie des OZ-Spektrums [28].

2
ffCl I (H) d"H

[Cl] = - [O
A I 2

2 02E I (H) d"H

Bei Integration lber die Linien der ersten Gruppe ist der

Faktor

Flir die E-Linie ist AO gegeben durch
2

AO = 55,4 (2817.
2

4.4, Matrix-Signal

Das Referenzspektrum filir die Bestimmung der Spinkonzentration

auf dem Kihlfinger wurde durch Ausfrieren einer bekannten

Menge DPPH, das in Benzol geldst war, erhalten. Das Ausfrieren

geschieht hier durch Eintauchen des kalten Kithlfingers in eine

Losung mit bekannter DPPH-Konzentration [35].
Dies kann allerdings nur einen Anhaltspunkt geben, da nicht

zu erwarten ist, daB die so erhaltene Verteilung der Matrix
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auf dem Kihlfinger und somit die Verteilung der Spins im Reso-
nator genau die gleiche ist wie beim Ausfrieren aus der Gas-
phase. Zudem wurden diese Proben bei 77 K gemessen und uns

interessiert die Spinkonzentration bei tieferen Temperaturen.

Bei einem Versuch, bei dem OClO bei 66 K ausgefroren wurde,
wurde die Spinkonzentration auf dem Finger einmal durch Ver-
gleich mit dem DPPH-Referenzspektrum bestimmt, zum anderen
wurde auf die 0OClO-Konzentration aus der ausgefrorenen C02—
Menge bei bekanntem CO,:0ClO Verhdltnis geschlossen. Ein Ver-

2

gleich der beiden Werte ergibt [0C1lO] ~ 0.7 x [OClO]CO

Referenz 2

Das Verhdltnis der Stdrke der OClO-Absorption bei einer Kiihl-
fingertemperatur von T = 10 K zu T = 66 K ist etwa 5:1. Theore-
tisch erwartet man, da die Besetzungszahldifferenz proportional
zu % ist, aus dem Verhdltnis der Kiihlfingertemperaturen ein
Signalverhdltnis von 6,6:1.

Das ESR-Spektrum, das wir dem Cl0 zuordnen, erstreckt sich
iiber einen groBen Magnetfeldbereich. Fir eine genaue Kon-
zentrationsbestimmung muB bei dem Vergleich mit dem Referenz-
signal die Abhidngigkeit der ibergangswahrscheinlichkeit vom
g-Faktor berilicksichtigt werden. Abschdtzungen dieses Effektes
anhand von simulierten Spektren zeigen jedoch, daB diese Ab-
weichung nicht allzugroB ist, da der Schwerpunkt im g-Faktor
fiir das Cl0-Spektrum nicht zu sehr vom g-Wert des Referenz-

spektrums abweicht. Gegenlber anderen Unsicherheiten bei der

Absolutbestimmung der Spinkonzentration auf dem Kihlfinger fdllt

dieser Effekt bei dem jetzigen Stand der Eichung nicht ins

Gewicht.
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HG:3356 G
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| [C10)=11x10'3
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Abb. 10 ESR-Spektrum nach Ausfrieren von ClO in CO, bei T=10 K.

2
Dargestellt ist die 1. Ableitung des Absorptonsspektrums

(untere Kurve) und die Integration hiervon (obere Kurve).
Das breite Spektrum mit den durch g, und g, gekennzeich-
neten Linien wird dem ClO zugeordnet. Die scharfen Linien
um g, sind OClO bzw. NO,, Linien. Das Resonanzfeld des
freien Elektrons ist hier, wie auch in den folgenden Ab-
bildungen, durch Je markiert.
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5. Resultate

5.1. Ausfrieren von Cl0O in einer CO2—Matrix

Abb. 10 zeigt das ESR-Spektrum, das wir nach dem Ausfrieren
von ClO in einer COz—Matrix erhalten. Aufgetragen ist sowohl
die 1. Ableitung des Absorptionsspektrums, es ist dies das
gemessene ESR-Spektrum, als auch das Absorptionsspektrum, das
durch einfache Integration des gemessenen Spektrums erhalten

wird. Das Eigensignal des Klihlfingers ist bereits abgezogen.

Cl0 wurde bei der in Abb. 10 gezeigten Probe Nr. 15 in der

Reaktion Cl + O, > ClO + O, bei einem UberschuB von 0, gebil-

3
det. Die ClO-Konzentration in der Gasphase war 1.1x1013 Mole-
. 16
kﬁle/cm3, die Konzentration des Matrixgases CO2 = 3x10 Mole-

kiile/cm3

Das Matrix-ESR-Spektrum ist durch zwei Arten von Linien
charakterisiert. Neben sehr scharfen Linien bei dem Magnet-
feld He’ das dem Resonanzfeld des freien Elektron entspricht
(in Abb. 10 markiert durch I bei H, = hv/uBge), tritt

ein sehr breites ESR-Signal auf, das sich iber ~ 1000 G er-
streckt.

Das breite Spektrum gleicht in der Form dem Pulverspektrum
eines Radikals mit zylindersymmetrischem g-Tensor, vgl. Abb. 1.

g., der g-Wert fiir die Lage der Molekiilachse parallel zum

jduBeren Magnetfeld kann dem Peak bei H = 2500 G zugeordnet

werden; g,, der g-Wert fiir die Stellung der Molekiilachse senk-

recht zum duBeren Feld, der Struktur bei H = 3550 G.
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Neben der prominenten Struktur bei g, und g, sieht man, daB

das Spektrum auch bei Magnetfeldern H < 2500 G und H > 3550 G
strukturiert ist.

Die scharfen Linien, die bei Ie im gemessenen Spektrum sehr
deutlich zu sehen sind, kdnnen dem 0ClO-Molekiil und NOZ—Molekﬁl
zugeordnet werden. Die OClO-Molekiile entstehen in der Gas-

phasenreaktion von zwei ClO-Molekiilen
Cl0 + Cl10 > 0Cl0 + C1 (3c)

Die beobachtete 0OClO-Konzentration entspricht anndhernd der
aus dieser Reaktioﬁ zu erwartenden Konzentration. Die NOZ—
Molekiile werden vermutlich in Reaktionen der Entladungspro-

dukte von Verunreinigungen im He-Tr&dgergas gebildet.

Nach einfacher Integration des gemessenen Spektrums sieht
man im so erhaltenen Absorptionsspektrum (obere Kurve in
Abb. 10) sehr deutlich, daB der Beitrag dieser Radikale gzur
Gesamtabsorption sehr klein ist. Die Gesamtspinkonzentration
in der Matrix ist durch das Radikal gegeben, das zu der {iber

einen groBen Magnetfeldbereich verteilten Absorption fiihrt.

Die Radikalkonzentration in der Matrix, die man durch Inte-—
gration des Absorptionssignals, d.h. 2-fache Integration des
aufgenommenen Spektrums, erh&lt, stimmt bis auf einen Faktor
2-3 mit der aus der ClO-Gasphasenkonzentration zu erwartenden
Spinkonzentration iliberein. Wir werden dieses breite ESR-Signal

dem ClO zuordnen. Fiir diese Zuordnung spricht ferner das Auf-
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Abb. 11

Vergleich der ESR-Spektren verschiedener ClO-Proben. Die

Spektren sind auf gleiche Ausfrierdauer normiert darge-

stellt. Angegeben ist jeweils welche Reaktion zur Cl0O-
Bildung verwendet wurde, das Matrix:Radikal Verh&dltnis,

die ClO-Konzentration vor der Dlise und die Ausfrierdauer.
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treten dieses breiten ESR-Signals bei allen Versuchen, bei
denen ClO in der Gasphase vorhanden ist. Dies gilt ebenso

fiir die Produktion von ClO in der Reaktion

Cl +0 > Clo + 02

- sowohl bei Ozon- als auch bei Cl-Atom-iUiberschuf - wie auch

fir die Erzeugung von ClO in der Reaktion

Cl + OCl0 > 2 Clo

Dieses Signal, insbesondere der Peak bei g,, wird nicht be-
obachtet, wenn die Produkte einer He—Clz—Entladung alleine

oder zusammen mit O2 in einer COZ—Matrix ausgefroren werden.

Die ClO-Gasphasenkonzentration wurde im Bereich von

[C10] = 1.5x10'% Molek./cm® und [C10] = 5x10'° Molek./cm>

verdndert. Bei einer C02—Konzentration von [C02] = 3x1016

6 Molek./cm3 variierte das Matrix : Radikal Verhdltnis

1.5%x10
[CO2]:(ClO] zwischen 22000:1 und 400:1. Die meisten der
Versuche wurden dabei mit der Reaktion Cl + O3 bei Ozon-Uber-
schuB durchgefiihrt. Im Anhang sind die Spektren aller Proben,
bei denen Cl0 ausgefroren wurde, und die Jeweiligen experi-
mentellen Bedingungen zusammengefaBft. Abb. 11 zeigt einige

dieser Spektren. Die Spektren sind zum Vergleich untereinander

auf gleiche Ausfrierdauer normiert dargestellt.
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Abb. 12

Stirke des dem ClO zugeordneten Matrix-Spektrums in
Abhidngigkeit der ClO Gasphasenkonzentration vor der
Diise. Als MaB flir das Matrix-Spektrum ist die Hbhe
der Linie bei g, verwendet. Es wurde auf gleiche Aus-

frierdauer normiert.
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Tridgt man die auf gleiche Ausfrierdauer normierte Signalh&he
des g,-Peaks als MaB fiir die Stdrke des breiten Matrix-
ESR-Signals gegen die ClO-Gasphasenkonzentration auf, so
148t sich im Rahmen der MeBgenauigkeit ein linearer Zusam-
menhang dieser beiden GroBen ablesen, wie er beli einer
Identifikation des breiten ESR-Signals als ClO-Signal zu

erwarten ist, 2Abb. 12.

Der in Abb. 12 angegebene Fehler der Grife des Matrixsignals
setzt sich zusammen aus der Unsicherheit der Bestimmung der
Resonatorgiite und dem Fehler in der Signalhdhe. Letzterer macht
sich vor allem bei kleinem Matrix~ESR~Signal und groBem Eigen~
signal des Kihlfingers bemerkbar (vgl. hierzu Abb. 13). In
einigen Versuchen ist zudem der Druck vor der Diise und damit
die Gasmenge, die durch die Diise tritt, nur recht ungenau be-
kannt. Die in Abb. 12 angegebenen Fehler betragen 15-20 %.

Als MaB fir die Intensitdt des breiten ESR-Signals wird die
SignalhShe des g,-Peak verwendet, da in den meisten Fidllen eine

sinnvolle Integration nicht durchzufiihren ist.

Die Unsicherheit der Bestimmung der Gilite geht auch in den
Fehler bei der Bestimmung der Gasphasenkonzentration ein.
Hinzu kommt hier der Fehler der Integration. In einigen
Fdllen muB auch aus der Cl-Konzentration auf die ClO0-Konzen-
tration geschlossen werden, was einen groBeren Fehler mit

sich bringt. So ist z.B. der groBe Fehler der h&chsten

ClO-Gasphasenkonzentration zu erkliren.
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Kuhlfinger 1
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15 (obere Kurve) vor Sub-

Abb. 13 ESR-Spektrum von Probe Nr.
(mittlere

traktion des Eigensignals des Kilhlfingers 1

Kurve). Die untere Kurve zeigt im Vergleich hierzu das

sehr groBe Eigensignal von Kihlfinger 2, der filir einen

Teil der Proben verwendet wurde.



5.2. BAusfrieren von Cl

wihrend nach dem Ausfrieren von ClO ein charakteristisches
Spektrum beobachtet wird, wird in Versuchen, bei denen Cl-
Atome mit in der Matrix ausgefroren werden, kein dem Cl-Atom
eindeutig zuzuordnendes Spektrum beobachtet. Mdglicherweise
148t sich ein Cl-Atom~Spektrum nicht beobachten, weil der
Bahndrehimpuls des ungepaarten Elektrons im Chloratom in einer
nicht polaren Matrix wie CO2 nicht stark genug geldscht wird,
wie Adrian und Bowers postulieren [36]. Ebenso k&nnte die
Chloratomkonzentration in der Matrix aufgrund von Diffusion
der Chloratome und Clz—Bildung flir den ESR-Nachweis zu klein
sein.

Allerdings zeigt das Auftreten des ClO0O-ESR-Spektrums schon
nach einem Erwdrmen dieser Proben auf T = 20 K, daB Chloratome
wenigstens zu einem gewissen Anteil in der CO2—Matrix bei

T = 10 K isoliert werden k&nnen.

Dieses Spektrum wurde urspriinglich von Atkins et al. [16]

dem ClO zugeordnet, spdter jedoch als ClO0O identifiziert
(17,37]. Es entsteht in der Matrix durch Diffusion der Cl-
Atome und Kombination mit ausgefrorenen OZ—Molekﬁlen [3817.
Ein sehr starkes Cl00-Spektrum erhalten wir in einem Ver-
such, bei dem Cl-Atome im gleichen Verhiltnis wie O2 in

einer Coz—Matrix bei T = 20 K ausgefroren wurden, Abb. 14

12

([C1]1 % 3,7x10'? Molek. /cm3, (0,1 % 3x10'% Molek./cm?).

Nach einem weiterem Erwdrmen der Matrix steigt das Cl00-~Signal
zundchst an, nimmt aber bereits bei T = 50 K wieder ab. Es

tritt zusdtzlich ein schwaches Spektrum auf, das noch nicht

zugeordnet werden konnte.
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Abb. 14 ESR-Spektrum von ClOO in einer CO,-Matrix bei 12 K,
nach Ausfrieren bei 18 K, und bei 17 K, nach Erwdrmen

auf 60 K.



Bei Versuchen, in denen ClO mit einem Uberschu8 von Chlor-
atomen gebildet wurde oder die Reaktion nicht vollstdndig
ablief, kann das Auftreten des ClO0-Signals als Hinweis

auf das Ausfrieren von Cl-Atomen genommen werden. Einige
Proben, bei denen Cl-Atome in der Matrix ausgefroren wurden,
zeigen gelegentlich zus&dtzlich ein breites Spektrum. Im
differentiellen Spektrum ist eine breite Struktur bei

H = 2400 G, d.h. bei einem etwas kleineren Magnetfeld als
der prominente H,-Peak des mdglichen ClO-Signals, am auf-
fallendsten (siehe Anhang Probe Nr. 14, Abb. 30). Nach
Erwdrmen der Matrix sieht man in einem dieser Versuche

{Cl + OCl10 » 2 C10 mit UberschuB von Cl-Atomen) deutlich eine

Aufspaltung dieser Struktur in vier &dquidistante Linien.

Dieses zusdtzliche Signal tritt nur in F&dllen auf, in denen
Cl-Atome mit ausgefroren wurden. Eine Zuordnung kann jedoch
aus den vorliegenden Versuchen nicht gegeben werden, da dieses
Signal neben dem teilweise recht groBen Fingersignal meist
sehr schwer auszumachen ist, und weil nicht ausgeschlossen
werden kann, daB neben den Cl-Atomen auch andere Verunreini-
gungen mit ausgefroren wurden:; so tritt in einigen dieser

Proben nach dem Tempern ein H-Atom-Signal auf.
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5.3. Tempern der Probe

Da die atmosphdrischen Proben bei Temperaturen, die mit fliis-
sigem Stickstoff zu erreichen sind, gesammelt werden sollen,
ist es flir eine mdgliche Anwendung der Matrixisolation zum
Nachweis von ClO in der Stratosphdre wichtig zu untersuchen,
wie stabil C1l0 bei einem Erwirmen der Proben ist. Zum anderen
kdnnen allgemein aus beim Tempern mdglicherweise auftretenden
Verdnderungen wichtige Informationen filir die Interpretation
der Spektren matrixisolierter Molekiile gewonnen werden [39,40].
Fiir ESR-Spektren wird z.B. teilweise eine Verschmdlerung der

Linien nach dem Tempern der Matrix beobachtet [15,41].

In Proben, bei denen ClO in CO2 ausgefroren wurde, nimmt die
Gesamtspinkonzentration in der Matrix bereits bei einem Er-
wdrmen auf Temperaturen {iber T = 45 K ab. Abb. 15 zeigt die

T = 10 K Messung der Probe Nr. 15 im Vergleich mit den Spektren,
die man wieder bei T = 10 K erhdlt, nachdem die Probe fiir 10 h

bzw. 5,3 h auf T = 45 K bzw. T = 60 K erwidrmt wurde.

Neben der Abnahme der Intensitdt des breiten ESR-Signals dndert

sich beim Erwirmen der Probe auch die Struktur dieses Signals.

Auf dem g,-Peak wird eine Struktur sichtbar, die mit hoher

werdender Temperatur stdrker hervortritt (Abb. 16).

diese Struktur wird weiter hinten durch die Hyperfeinstruktur-

aufspaltung des ClO erkldrt.
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Abb. 15 Verdnderung des ESR-Spektrums von Probe Nr. 15 nach dem
Tempern. Gemessen wurde Jjeweils bei 10 K : Nach dem Aus-
frieren bei 10 K und nach Erwdrmen auf 45 K bzw. 60 K.

Die Spektren sind im gleichen MaBstab dargestellt.
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NO,

gL=1,89
T=10K (70 K)

—= oclo

/\ T=10K (60 K)

Abb. 16 Nach dem Tempern wird eine Aufspaltung der Linie
bei g, = 1.89 erkennbar, die mit zunehmender Tempe-

ratur stdrker hervortritt. Sie wird als Hyperfein-
strukturaufspaltung des ClO gedeutet. (Spektren

von Probe Nr. 15)
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Daneben dndert sich beim Erwdrmen auch die Struktur bei
kleinen Magnetfeldern (H < H,). Die Messung nach dem Tempern
bei 60 K (T = 10 K (60 K)) zeigt die beiden vorderen Peaks bei

H

I

1850 G und H = 2100 G nicht mehr. Auch die Struktur bei

il

H 4200 G verschwindet mit zunehmender Temperatur, widhrend
ein Peak bei H = 3800 G stdrker hervortritt.

Widhrend das breite ESR-Spektrum und damit die Gesamtspinkon-
zentration abnimmt, wachsen die OClO-Linien in der Mitte des
Spektrums an. Die NOZ—Linien bleiben bis T = 60 K im wesent-

lichen konstant, nehmen aber bei h&heren Temperaturen auch ab.

In Abb. 17 ist fiir einige Proben der Verlauf der Abnahme des
breiten Signals und des Anstiegs des O0ClO-Signals aufgetragen
gegen die Temperatur, bei der die Probe getempert wurde. Die
ESR-Signale sind jeweils bei T = 10 K gemessen.

Als MaB fiir das breite ESR-Signal wurde wieder die HGhe des
g,~-Peak genommen. Dies ist jedoch kein sehr gutes MaB fir
die Gesamtabsorption des Signals, da sich, wie oben erwdhnt,
seine Struktur nach dem Erwdrmen veréndert. Fir Probe Nr. 15
ist fiir einige Temperaturen auch die Abnahme des Integrals
aufgetragen. Man sieht, daB mit der Peakh&he allein die Ab-

nahme etwas unterschdtzt wird.

Die Signalhdhe des g,-Peak ist relativ zur Signalstdrke

bei T = 10 K aufgetragen; die HOhe des 0Cl0-Signals relativ

zu T = 10 K (77 K). Oberhalb der Darstellung ist angegeben,

wie lange die Probe jeweils auf der petreffenden Temperatur

gehalten wurde.
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Abb. 18 ESR-Spektrum von Probe Nr. 5 bei 10 K vor und nach
dem Tempern der Probe bei 77 K. Cl0O wurde in der
Reaktion Cl + OClO gebildet. Einige charakteristische
Linien von NOz, OCl1l0 und Cl00 sind markiert. Die
Spektren sind im gleichen MaBstab dargestellt.



Es fdllt auf, daB die Zunahme des 0OClO-Signals mit der Tempe-
ratur einsetzt, bei der das breite Signal stark abnimmt. Nach
dem Tempern der Probe bei T = 77 K betridgt die 0OClO-Konzen-
tration etwa 3 % der Gesamtspinkonzentration direkt nach dem
Ausfrieren.

In den Proben Nr. 11 und Nr. 15, bei denen ab T = 45 K eine
deutliche Abnahme der g,-Struktur zu beobachten ist, ist das
Gasphasen-Mischungsverhdltnis c02:c1o ~ 1,5x1O3 - 3x103.

In Probe Nr. 16, der Probe mit dem grdBten Mischungsverhdlt-
nis, ist das Gasphasen-Mischungsverhdltnis COZ:ClO ~ 2x104:1;
aus dem Matrixsignal wiirde man sogar auf ein noch hdheres
Mischungsverh&dltnis schlieBen. In dieser Probe nimmt das
breite ESR-Signal bei einem Tempern bei T = 45 K iber 17 h

noch nicht ab. Die Abnahme setzt erst bei hdheren Temperaturen

ein. Das OClO-Signal dieser Probe ist neben einem N02— und HOZ-

Spektrum nur schwer zu beobachten. Nach dem Tempern bei T = 77

sieht man allerdings auch hier deutlich das 0ClO-Signal.

Im Hinblick auf die Interpretation des 0OClO-Anstiegs ist es

wichtig zu bemerken, daB auch ein Anstieg des 0OClO-Signals

nach dem Tempern der Proben peobachtet wird, wenn C1O mit

einem tiberschuBf von Cl-Atomen aus Cl + O3 oder Cl1 + OC1lO

gebildet wurde, Abb. 18.

K
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vV =9403MHz

Abb. 19 ESR-Spektrum nach Ausfrieren von C10 in CO

5 bei
T=66 K. Gemessen bei T=10 K.

(co,:c10 < 3x10%)



5.4. Ausfrieren bei h8heren Temperaturen

Die Aufwdrmversuche zeigen zwar, daB8 nach dem Ausfrieren

in einer COZ—Matrix bei T = 10 K die Spinkonzentration

beim Tempern abnimmt, aber doch noch das breite ESR-Signal,
das dem ClO zugeordnet wird, sichtbar bleibt nachdem die
Probe bis auf 77 K erwdrmt wurde. Es wurde deshalb versucht,
dieses Signal bei tiefen Temperaturen auch dann zu beobachten,
wenn die Probe bei einer hdheren Temperatur, wie beim Sam-

meln atmosphdrischer Proben, ausgefroren wird.

Vier Ausfrierversuche mit einem Gasphasen-Mischungsverhdltnis

co,, : C10 < 1000 : 1 und Temperaturen zwischen T = 50 K und

T = 66 K zeigten kein Cl10-Signal. Es kann gesagt werden, daB
das m&gliche Cl0-Signal kleiner als ein Prozent dessen ist,
das man beim Ausfrieren bei 10 K erhdlt. Auch fir ein Mi-

schungsverhdltnis von 3x104 ist das ClO-Signal bei einer Aus-

friertemperatur von T = 66 K kleiner als 1 % des zu erwartenden.

Das ESR-Spektrum, das man erhdlt, wenn Cl0 bei 66 K ausgefro-

renhwird, entspricht im wesentlichen dem 0Cl0-Signal, Abb. 19.

Die OClO-Konzentration betrdgt einige Prozent (~ 4 %) der zu

erwartenden Spinkonzentration, d.h. der Gesamtspinkonzentration,

- i - i i 10 K beob-
die man nach dem Ausfrieren in der CO,-Matrix bei 1

achtet.

Auf dem so erhaltenen 0Cl0-Signal sieht man allerdings deut-

. _ad , d
liche Unterschiede gegeniiber dem reinen oclo-Signal [42] as

. Kurve
man nach Ausfrieren von OClO bei 10 K (Rbb. 20 obere Ru )
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v =9406 MHz T=10K

Ausgefroren bel 66K

M

Abb. 20 ESR-Spektrum von OClO ausgefroren in einer COz—Matrix

bei T=10 K (obere Kurve). Spektrum von OClO ausge-
froren bei T=66 K (mittlere Kurve) und anschlieBend

gemessen bei T=10 XK (untere Kurve).



beobachtet. Diese Unterschiede treten besonders stark hervor,
wenn man die bei hdheren Temperaturen ausgefrorene Probe an-
schlieBend bei 10 K untersucht.

Sie treten auch nach dem Ausfrieren von 0OClO selbst auf. In
Abb. 20 ist der Vergleich einer OCl0O-Probe, die bei 10 K
ausgefroren wurde, und einer OClO-Probe, die bei 66 K ausge-
froren wurde, dargestellt. Die Unterschiede, die in den Spek-
tren der bei 66 K ausgefrorenen Proben auftreten, deuten dar-
auf hin, daB die Isolation widhrend des Ausfrierens in einer
C02—Matrix bei 66 K nicht vollstdndig ist.

Eine m8gliche Erklidrung fiir die im Falle des OClO zusdtzlich

auftretenden Linien ist die Spin-Spin-Wechselwirkung von nahe

beieinanderliegenden OClO-Molekiilen.
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gl=T89
g,=266

4,00 G v =9406 MHz
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Abb. 21 Das ESR-Spektrum von Probe Nr. 15 gemessen bei T=10 K,
nachdem die Probe auf T=60 K erwidrmt wurde (untere
Kurve) im Vergleich mit einem simulierten Pulverspek-

trum fir zylindersymmetrischen g-Tensor.



6. Diskussion der Ergebnisse

Die Einfrierversuche mit einer C02—Matrix legen nahe, daB
das breite ESR-Spektrum (Abb. 10), das sich Uber ungefdhr
1000 G erstreckt und zu der Struktur bei 2500 G bzw. 3500 G
fihrt, dem ClO-Radikal zugordnet werden kann. Das Spektrum
tritt dann und nur dann auf, wenn ClO in der Gasphase vor-
handen ist. Die St&rke des Signals &ndert sich im Rahmen
der MeBgenauigkeit proportional zur ClO-Konzentration in
der Gasphase (Abb. 12). Ferner entspricht die Spinkonzentra-
tion in der Matrix bis auf einen Faktor 2-3 der zu erwarten-
den ausgefrorenen ClO-Konzentration. Die Form des ESR-Spek-
trums entspricht der, die wir bei einem 2Tr-Radikal erwarten,

dessen Bahndrehimpuls nicht vollstédndig geldscht ist.

Ein Vergleich des gemessenen Spektrums mit einem simulierten
zeigt, daB das Spektrum grob als Pulverspektrum eines
Radikals mit zylindersymmetrischem Tensor, nmit g, = 2,66
und g, = 1,89, erklart werden kann (Abb. 21). Dariliber hin-
aus sieht man aber zusdtzliche Strukturen bei kleineren
Magnetfeldern, H < Hy, und auch bei hotheren Magnetfeldern,

H > H,. Zudem tritt beim TempeIn der Probe eine Struktur

auf dem Signal bei g, = 1,89 hervor.

Im folgenden werden wir auf diese Strukturen- ndher eingehen.

Die Struktur, die beim Tempern der Probe bei g, auftritt,

wird als Hyperfeinstrukturwechselwirkung mit dem Kernspin



I = 3/2 des Chlors erklirt. Die Molekililparameter, die wir

hierbei gewinnen kdnnen, werden mit denjenigen verglichen,
die aus der Spektroskopie am gasfdrmigen ClO bekannt sind.
Es wird so eine weitere Bestdtigung fiir die Interpretation

des beobachteten Spektrums als ClO-Spektrum erhalten.

Auf die zusdtzlichen Strukturen, die bei der Messung bei

10 K beobachtet werden, wird dann anschlieBend eingegangen.
Diese Strukturen k&nnen dem ClO-Radikal auf verschiedenen
Einbaupl&dtzen, d.h. auf Gitter- und Zwischengitterplatzen
mit unterschiedlicher Wechselwirkung im Kristallfeld, zuge-

ordnet werden.

Danach wird auf die Frage der Stabilitdt des ClO in der COZ_
Matrix eingegangen und darauf wie die nach einem Erwdrmen der
Proben beobachteten Verdnderungen im Spektrum mit Diffusions-

effekten erkldart werden konnen.

6.1. Simulation des Spektrums

Bei der Simulation des Pulverspektrums, wie sie in Abb. 21
dargestellt ist, wurde nur die Zeemanaufspaltung beriicksichtigt,
und es wurde davon ausgegandgen, daB der g-Tensor Zylinder-
symmetrie hat. In diesem Fall ist die Ubergangsfrequenz fiir

einen Ubergang mit AmS = +1 gegeben durch

hv = g Hp H /1)

wobei



2 2 2
g = dg, cos 0 + gf sin2@ /2/

0 ist dabei der Winkel zwischen dem angelegten Magnetfeld

und der Moleklilachse, mg ist die Orientierungsquantenzahl

des Spins S, g, ist der g-Faktor fiir H parallel zur Mole-
klilachse und g, entsprechend fiir H senkrecht zur Molekiil-
achse.

Berilicksichtigt man in n&dchster Ndherung, daB das Cl-Atom des
Cl0O einen Kernspin I = 3/2 hat, der mit dem freien Elektron
wechselwirkt, und 1&Bt man zudem die Mdglichkeit zu, daB sich
die drei Hauptachsenterme sowohl des g-Tensors als auch des
A-Tensors unterscheiden, d.h. bei Berlicksichtigung der Hyper-
feinstruktur und Aufgabe der Forderung der Zylindersymmetrie,

so ist die Energie Em der Zustinde in erster Ndherung gegeben

durch [43,44]

= 3
E, =9 ¥ H mg + A mg mp /3/

m; ist die Orientierungsquantenzahl des Kernspins

A ist der Parameter der Hyperfeinstruktur.

= O ist die Ubergangsfre-

Bei Ubergdngen mit Amg = 1 und Amg

quenz v gegeben durch:

4
hv = g ug H + A mp /4/
wobei jetzt
. 5/
2 _ 2 26 + 2sin2<b) sin“6 + gicos”6 /
g —(gXCOS(I) gy Z
und
2 2 .2 2 6/
2 2 2 22 o yn2 in“o + A cos‘0 [/
g% A% = (gi A>2< cos®y + g, Ay sin ¢) sin g, B,



¢ ist dabei der Winkel zwischen der X-Achse und der Projek-
tion von H auf die X-Y-Ebene. Die Z~-Achse liegt parallel zur

Molekiilachse.

Bei einer Einkristallprobe kann durch Drehen des Kristalls
im Magnetfeld und durch Beobachtung der jeweiligen Resonanzfel-
der in Verbindung mit dieser Formel die Bestimmung der g- und

A-Werte erfolgen.

In einer ausgefrorenen Matrix wird keine geordnete Kristall-
struktur vorliegen, sondern die Matrix wird polykristallin
oder glasartig sein. Die Lage der Molekiilachsen der ausge-
frorenen Radikale werden ebenfalls ungeordnet sein; d.h. alle
Winkelpaare ©0 und ¢ treten mit gleicher Wahrscheinlichkeit
auf. Beobachtet wird ein sogenanntes Pulverspektrum, das man
sich als Uberlagerung von Einkristallinien vorstellen kann,
wobei die einzelnen Linien entsprechend der Gr&Be der Raum-
winkelbereiche gewichtet sind, flir die die Resonanzbedingung

jeweils erfiillt ist.

Die Wahrscheinlichkeit, daB8 das Molekiil in dem Raumwinkel
liegt, ist P(0,¢) = 1/4m sinoded¢.
Die Intensitédt der Absorption I(H) in Abhdngigkeit vom Magnet-

feld H ist fir ein Pulverspektrum gegeben durch [45]

2T i

I(H)) = é d¢ é K(0,¢) L(H(O,¢)-H_ )sin6do /7/



- 61 -

Dabei ist K(0,¢) die Ubergangswahrscheinlichkeit in Abhdnagig-
keit vom Winkel und L(H(®,¢)—HO) die Einkristallinienform, z.B.
eine Gauss- oder eine Lorentzverteilung.

Im Falle der Zylindersymmetrie reduziert sich das Integral

auf eine Integration iber sinf0d® = d(cos?®). Bei der weiter
hinten besprochenen Simulation des Spektrums, unter Annahme
von verschiedenen Einbaustellen wird dieses Integral numerisch
berechnet. H(0®) wird zuerst in Abhdngigkeit von cos’ berechnet

und die Integration dann mit dem Simpsonschen-Integrations-

verfahren durchgefiihrt.

Fiir die Simulation der Verteilung bei Aufgabe der Forderung
nach Zylindersymmetrie wurde auf ein Verfahren von Griscom

et al. [46] zuriickgegriffen. Hierbei wird zundchst fir die
Einkristallinienform eine 6-Verteilung angenommen und die
Verteilung I(HO) berechnet, anschlieBend wird diese Vertei-
lung mit einer geeigneten Linienform gefaltet. Die Verteilung

I(H ) wird bei diesem Verfahren durch Berechnung des Resonanz-
o

feldes H_ in Abhingigkeit von cos® und ¢ und Aufsummation
o

der Hiufigkeit, mit der das Resonanzfeld im Bereich H+!H

liegt, wobei jeweils mit der Ubergangswahrscheinlichkeit

K(0,¢) gewichtet wird. Erhalten wird so eine Histogrammdar-

stellung der Intensitdt in Abhdngigkeit von HO.

Flir die Abhdngigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeit von dem

Winkel zwischen Magnetfeld und Molekiilachse verwenden Wir

2,2 : o Ab-
den Ausdruck K(0) « % [gf (gn/g; + 1)1. Es wird nur die



Abb.

- 62 -

|g“=2.66

22

—}T v =9406 MHz
— e | = K
200G T=10K (60K)

Das ESR-Spektrum von Probe Nr. 15 nach Tempern bei 60 K
(untere Kurve), im Vergleich mit einem simulierten
Spektrum. In der Simulation wurde eine Hyperfeinstruktur-
wechselwirkung mit einem Kernspin I=3/2, entsprechend
dem Kernspin des Cl, angenommen. Die Parameter der
Simulation sind : gX=1.8888, gy=1.899, gz=2.66 und

AX:11O MHz, Ay=15 MHz, AZ=SO MHz. Einkristallinienform
ist eine Lorentzverteilung mit 35 G Halbwertsbreite.



hdngigkeit von 0 beriicksichtigt, da bei einem kleinen Unter-
schied von Iy und gy, wie er bei ClO beobachtet wird, die
¢-Abhdngigkeit nicht ins Gewicht f#llt. Der Ausdruck in der
eckigen Klammer ist der bei Abragam und Bleaney [43] ange-
gebene Ausdruck. Der Faktor % bericksichtigt, daB dort die
Ubergangswahrscheinlichkeit fiir eine Variation der Frequenz
abgeleitet wurde, hier aber das Spektrum flir eine Variation
des Magnetfeldes berechnet wird (siehe hierzu Krongelb und

Strandberg [471]).

6.2. Simulation der Hyperfeinstruktur

Zundchst wird auf die Struktur eingegangen, die nach dem
Tempern bei g, = 1,89 sichtbar wird. Wir interpretieren diese
Struktur als Hyperfeinaufspaltung durch einen Kernspin I = 3/2,

35Cl und 37Cl entspricht,

wie er den beiden Isotopen des Chlors
und gehen bei einer Simulation des Spektrums, mit der wir
diese Interpretation bekr&dftigen, von Formel /4/ fiir das
Resonanzmagnetfeld aus. Das Pulverspektrum wird, wie oben er-
wihnt, mit dem Histogrammverfahren von Griscom et al. [46]
gewonnen. Die Parameter flir die g- und A-Tensoren werden in

einem Trial-and-Error-Verfahren aus dem Vergleich des gemes-

senen mit den simulierten Spektren bestimmt.

Abb. 22 zeigt das Spektrum von Probe 15 nach dem Tempern bei
60 K im Vergleich mit einem simulierten Spektrum. 9, der g-

Wert parallel zur Molekiilachse, ist wie bereits erwdhnt durch

die Lage des Peaks bei H = 2500 G gegeben. tiber die Hyperfein-
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T=10K (70K}

v=8406 MHz

Deutung der g,-Struktur als Hyperfeinstrukturaufspaltung
durch einen Kernspin I=3/2. Nach Tempern bei 70 K ge-
messenes Spektrum (untere Kurve), simuliertes Spektrum
(obere Kurve). Die Parameter der Simulation sind :
gx=1.8888, gy=1.899, gz=2.66 und Ax=110 MHz, Ay=15 MHz,
Az=50 MHz. Einkristallinienform ist eine Lorentzver-

teilung mit 20 G Halbwertsbreite.



strukturkomponente in dieser Richtung k&nnen nur grobe An-
gaben gemacht werden, da auch nach dem Tempern keine Auf-
spaltung des Peaks sichtbar wird. Allerdings ist zu erkennen,
daB die Peakbreite beim Tempern schmaler wird. Aus der Breite
des Peaks bei 10 K (77 K) k&nnen wir schlieBen, daB AZ < 55 MHz

sein wird.

Die interessierende Struktur bei g,, die sich bei der 10 K

(60 K) Messung schon andeutet und nach weiterem Erwidrmen noch
deutlicher hervortritt, kann interpretiert werden, wenn

wir von den in Abb. 23 im Strichspektrum angedeuteten Para-
metern ausgehen. Die Komponente mit der grdferen Hyperfein-
aufspaltung sei mit x bezeichnet; Iy und AX ké6nnen wie im
Strichspektrum angedeutet dem gemessenen Spektrum entnommen
werden.

Die Werte fiir die y-Komponente sind hingegen nur ungenau zu-
zuordnen. Es kann lediglich gesagt werden, daB die y-Hyper-
feinstrukturkomponente viel kleiner ist als die x-Komponente,
Ay << Ax’ und daf gy groBer ist als Iy In Tab. I ist zusammen-
gefaBt, in welchen Grenzen die Parameter gewdhlt werden kénnen,
ohne die Simulation entscheidend zu verschlechtern.

Das Verhalten der Proben, d.h. das Hervortreten dieser Struk-
tur beim Tempern, kann durch Verinderung der Einkristall-
linienbreite simuliert werden. In Abb. 22, dem Vergleich mit
der Probe nach Tempern bei 60 K, ist die Linienbreite des
simulierten Spektrums 35 G; in Abb. 23, dem Vergleich nach

dem Tempern bei 77 K, ist sie 20 G. In beiden Fdllen wurde

die lLorentzlinienform verwendet.



Bei der Simulation, wie sie in Abb. 22 und Abb. 23 zu sehen
ist, wurde periicksichtigt, daB Chlor in den beiden Isotopen
35Cl und 37Cl mit einem Isotopenverhdltnis von 35Cl : 37Cl =
3 . 1 auftritt. Die Hyperfeinaufspaltung bei 37Cl aufgrund

des kleineren kernmagnetischen Moments ist [48]

37 35

u(’c1) = 0,83 - p(~7°Cl) .

35Cl. Aus den

Die angegebenen Parameter beziehen sich auf
Simulationsversuchen sieht man, daB sich der EinfluB durch
die unterschiedlich starke Hyperfeinstrukturaufspaltung von

35Cl und 37

Cl nicht beobachten lassen wird.

Bei der Simulation wurde die Quadrupolwechselwirkung, die
bei ESR-Spektren von Molekiile, die ein Chloratom enthalten,
oft einen deutlichen Effekt bewirkt [37,42], nicht bertck-
sichtigt. Thr EinfluB wird bei der beobachteten Aufldsung

schwer auszumachen sein.

zusammenfassend 148t sich sagen, daB die Ubereinstimmung

des simulierten Spektrums mit dem gemessenen deutlich zeigt,
daB sich die Struktur des Spektrums bei geeigneter Wahl der
g- und A-Parameter durch die Hyperfeinstrukturwechselwirkung
mit einem Kernspin I = 3/2, wie er dem Kernspin des Chlors
entspricht, interpretieren 1dBt. In den beiden folgenden Ab-
schnitten werden diese aus dem Spektrum gewonnenen Parameter
mit Molekililparametern, die aus den ClO-Gasphasenspektren be-

kannt sind, in Relation gesetzt.



Tabelle I: g- und A-Parameter fiir Cl1O in CO

2

I = 1,8888 + 0,002 Al = 111 + 6 MHz

9y T 9x T 0,01 + 0,003 \Ay| = 20 MHz

9, = 2,66 + 0,01 |Az| = 55 MHz
6.3. Vergleich mit Molekiilparametern

6.3.1. g-Tensor

Um die aus dem Matrixspektrum gewonnenen Parameter mit aus

der Gasphase bekannten Molekililparametern in Relation zu setzen,
kann auf die Behandlung der ESR-Spektren 2-atomiger II-Radikale
im FestkOrper zurlickgegriffen werden. Die Abhdngigkeit der
g-Werte von dem Molekiilparameter A, der Spin-Bahn-Wechsel-
wirkungskonstante, und A, der Stdrke der Wechselwirkung mit
dem umgebenden Kristallfeld, wurde fir die Beschreibung von
O;—Farbzentren in Alkalihalogenid-Kristallen von Kdnzig und
Cohen [49] abgeleitet und ist vielfach bei der Diskussion der

ESR-Spektren von 2-atomigen I-Radikalen, wie NO und O;, sowohl

von matrixisolierten [22] als auch auf Zeolith-Oberfldchen-

adsorbierten Molekiilen z.B. [24] angewendet worden. Der Grund-

zustand des Cl0O ist

4 3
(10)2 (2012 (30) 2 (40) 2(1m) 4 (501 2 (60) 2 (70) * (2m) * (3m)° [50]

Das Energieniveauschema der obersten Molekililorbitale ist in

Abb. 24 aufgetragen.
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24 Schematisches Diagramm der oberen Molekiilorbitale des
Cl0. A ist die Energie der Aufspaltung der 3m-Orbitale
durch die Wechselwirkung mit dem umgebenden Kristall-
Feld. E ist der Abstand der 3m-Orbitale zu einem an-

geregten o-Niveau.
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Durch die Wechselwirkung mit dem umgebenden Kristallfeld ist
das 3m-Niveau aufgespalten in 3ﬂx- und 3wy—Niveaus, die Auf-
spaltungsenergie ist A. Durch die Aufhebung der Entartung

der U und ﬂy—Niveaus wird der Bahndrehimpuls des freien
Elektrons um die z-Achse, die Molekiilachse, unterdriickt.

Durch Spin-Bahnwechselwirkung, charakterisiert durch die Spin-
Bahnkopplungskonstante A, werden die nahe beieinanderliegenden
Niveaus allerdings wieder gemischt und die Unterdriickung des
Bahndrehimpulses teilweise aufgehoben.

Die Berlicksichtigung dieser beiden Wechselwirkungen, der Spin-
Bahnwechselwirkung und der Aufspaltung des 3m-Niveaus durch

das Kristallfeld, fihrt zu der Aufspaltung des g-Wertes in g,
und g,.

Wird in weiterer N&herung auch die Wechselwirkung zwischen dem
3n-Niveau und dem ndchsten angeregten o-Niveau betrachtet - der
Energieabstand ist mit E bezeichnet - so spaltet g; in die bei-
den Terme Iy und gy auf.

Die Formelnfiir die Hauptachsenterme des g-Tensors sind von

Kinzig und Cohen [49] ausgehend von diesem Bild abgeleitet wor-

den, sie sind gegeben durch:

\
A )V’ A ( I 52 1
= - —|- - +
%% PN E el W
A\ VR iy
9°9%7 3 " El'\Z. 2] \ZA -1
y N+ A A+ A N+ N




1 ist eine Korrektur des Bahndrehimpulses um die Molekiilachse,
die durch Wechselwirkung mit dem Kristallfeld und einer Bei-
mischung von Kristallfeldwellenfunktionen zur Moleklilwellen-
funktion erkldrt wird; im freien Radikal ist 1 = 1.

Die Besetzungsverhdltnisse der Energieniveaus fir O; sind
analog zu denen von Cl0, abgesehen von den unterschiedlichen
Hauptquantenzahlen. Bei NO ist das antibindende m-Niveau
dagegen nur mit einem Elektron besetzt. In der Gasphase driickt
sich dieser Unterschied zu O; und ClO0 dadurch aus, daR beim
NO-Molekiil der II-Zustand nicht invertiert ist; Grundzustand

. 2
ist der H1/2—Zustand. Der Unterschied besteht im Vorzeichen

der Feinstrukturkonstante J.

Aus den bei der Simulation verwendeten Parametern lassen sich
mit den oben angegebenen Formeln in einem iterativen Verfahren

die Werte A/}, X/E und 1 bestimmen. Sie ergeben sich zu

A/X = 2.81 + 2

ov

A/E = 8.4x107° + 30 ¢

o
]
O
O
(o]
+
[\]

oe

bei A = 318 cm | (511 folgt hieraus

=g
Il

894 cm” "

37860 cm”

=
I



- 71 -

Einen ersten, sehr groben Anhaltspunkt fiir die Wechselwir-
kungsstidrke im C02~Kristall erhalten wir, wenn wir mit der
Wechselwirkungsenergie zwischen Quadrupolen im COZ—Kristall

vergleichen. Sie ist mit Eq = 807 cm_1 berechnet [52].

Die hier bestimmten Parameter kSnnen auch mit denen ver-—
glichen werden, die sich aus den Werten fiir C1l0O in KClO3
(18] bestimmen lassen. Die g-Werte sind mit 9, = 1.9992;
gy = 2.0151; g, = 2.166 angegeben.

Hieraus ergeben sich fiir Cl0 in KClO3:

A/A = 16.67
A\JE = 8.46 x 1073
1 = 1.367

Handelt es sich in beiden Fdllen um das Spektrum des ClO-
Radikals, so zeigen diese Werte, daB das L&schen des Bahn-~
drehimpulses im KClO3—Kristall stdrker ist als in COZ' Die
A/E-Werte sind gleich. Die groBe Abweichung des l-Wertes von
1 deutet allerdings an, dafB die Molekilorbitale des Cl0O in
KClO3 stark durch das umgebende Kristallfeld gestdrt sind.
Die Anregungsenergie E des benachbarten I-Zustands wird im
Kristallfeld nicht zu stark beeinfluBft und kann auch mit

der Anregungsenergie des gasfdrmigen ClO verglichen werden.

Der tiefste von Basco und Morse [51] beobachtete I-Zustand



hat eine Anregungsenergie von 58451 cm_1. Aus der Grofe der

A-Aufspaltung, beobachtet im Mikrowellenspektrum des ClO,

schlieBen Amano et al. [53] auf einen effektiven rL-Zustand,

1

der 35200 cm ' iiber dem l-Grundzustand liegt. (Bei Amano et

al. ist diese Energie mit 31200 cm“1 angegeben, die mit der

1

Spin-Bahnkopplungskonstante A = 282 cm | [30] abgeleitet

! [51] ergibt sich die etwas

wurde; mit dem Wert A = 318 cm
hohere Anregungsenerdie.)
Die Anregungsenergie E, die sich aus dem ClO-Spektrum in der

CO,-Matrix ergibt, stimmt gut mit den anderen Werten lberein.

2
Allerdings sei vor einer {Uberbetonung dieses Punktes gewarnt
angesichts des groBen Fehlers bei der Bestimmung von A/E.
Richtiger ist es zu sagen, daB sich das gemessene ESR-Spektrum
in CO2 mit den Werten von A/E, die sich aus den Werten des

gasfdrmigen Cl0O und des ClO im KClO3 entnehmen lassen, sehr

gut simulieren 1&48t, Abb. 23.

6.3.2. A-Tensor

Die Verh&dltnisse der drei Hyperfeinstrukturterme, wie sie
bei der Simulation in Abb. 23 verwendet wurden, sind vergleich-

bar mit den Verhidltnissen bei anderen l-Radikalen wie Ng {541,
16 17~ - -
0 "0 [551, Se2 und SSe [56] in Alkalihalogenidkristallen

oder NO in NH,OHCL [57]. In allen Féllen ist AX groBer als Ay’
wobei sich das freie Elektron in dem wX—Orbital befindet. Es

gilt ferner auch Ax > Az, wenn nicht wie in den F&illen von

Se, und SSe” in KJ die Abweichung des g,-Wertes von g_ sehr
e

grofB ist (fiir Se2 in KJ is g, = 3,71).
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Bei Bericksichtigung des Bahndrehimpulses des freien Elektrons
ist der Hyperfeinwechselwirkungsterm des Hamiltonoperators

ths gegeben durch

3

W | LT 31.A6S 1S _—
xHFs=2u.BT [—— + ( rzsr ) _ r?) + 83“ G(r)IS:l /9/

Hier ist Jo = 2 gesetzt. ist das Bohrsche Magneton und M

Mg
das magnetische Moment bei dem Kernspin T. ¥ ist der Vektor
zwischen dem Kern mit dem Spin T und dem Elektron mit dem Spin
$ und dem Bahndrehimpuls T.. Der erste Term beschreibt die Wech-
selwirkung des Bahndrehimpulses mit dem Kernspin, der zweite
Term ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkung des Elektrons mit dem
Kernspin und der letzte Term ist die Fermi-Kontakt-Wechsel-
wirkung.

Ausgehend von diesem Hamiltonoperator leiten Zeller, Shuey und
Kidnzig [55,58,59] die Hauptachsenterme des Hyperfeintensors fiir
160170_ ab. Bei ihrer Ableitung implizieren sie, daB die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons beim OE—Molekﬁl auf

jedem der Kerne gleich 1/2 ist. Geben wir diese Annahme auf,

so sind die Hauptachsenterme flir Cl0 gegeben durch:

- ) . ‘ ]
AX:Z“B% §%[—cosZc(N)(O)l + -%—cosZu(—:;>0 + %(1 -sm20.) <—r—3—>2 |
k /10/

Ay=2l‘-9& L§3ﬂc052a|¢(0)12¢ 15—c052(1<:—3>z - %—(1 -sin2a) <:—3>i1

[ S 1
8 2 2/1 : 1
Az=2;.LB“'Tl L‘—: IQ)(O)l - _§<_r3 >0 + 2sin2a <—r3 > }




Hier ist sin2o mit dem Wert A/)X von Formel /8/ durch die

1
Relation sin2a = (1 +(%)2) 2 verbunden.

Die Hyperfeinstrukturaufspaltung wird durch folgende Para-
meter bestimmt : a) \w(O)!Z, die Dichte des ungepaarten
Elektrons am Kern des Chloratoms - ein Beitrag durch s- oder
d-Orbitale des Chloratoms zur Elektronenwellenfunktion -

und b) <r 3> dem Mittelwert von r~3 - dem Beitrag durch die

p~-Orbitale des Chloratoms. r ist der Abstand zwischen freiem

Elektron und Chlorkern.

In erster Ndherung 148t sich die Wellenfunktion des freien
Elektrons des Cl0 als Linearkombination von 3p-Chlor- und 2p-

Sauerstofforbitalen schreiben

v =V o

c1 13pcy> + Yoy l2p>

und damit wird

-3 7 -3 ~ -3
<r 7> = < > ~
T “cio0 ~ Pc1 “F Ce1
Man erhdlt =3 i i
a sO aus dem Wert <r >Clo , dem Mittelwert im ClO-
Molekll, bei bekanntem Wert von <r—3>Cl , dem Mittelwert im

Cl-Atom, einen Anhaltspunkt fiir die Wahrscheinlichkeit Poy?

mit der das freie Elektron des ClO-Molekiils beim Chloratom

ist.

In der von Zeller et al. [55] zur Interpretation der 160170_-
Hyperfeinstruktur benutzten Formel unterscheiden sich die

- 3 . -
Werte <r "> in der Art der Mittelung. <r 3>l ist eine Mit-
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telung liber die Bahnmomentdichte und <r_3>S sind zwel ver-

schiedene Mittelungen Utber die Spindichte [59]

2

<r—3>S - 1 ; < 1-3cos”0 S

© <1-3cos” 0> r3
/11/

<r_3>§ _ 1 < sig 0 5

<gsin~0> r
" , . 2 _ 2 .2 4
Fliir ein p-Elektron gilt <1-3cos 0> = 5 und <sin“ 0> = T [60].

Flir Hartree Fock Atom Wellenfunktionen sind die drei Werte von
<r—3> gleich, sie unterscheiden sich aber leicht fiir Mehrelek-
tronenmolekiilwellenfunktionen, wobei der Unterschied nicht sehr
groB ist, wie ein Vergleich der unterschiedlichen Werte in
<r_3>, die sich aus den Gasphasenspektren bestimmen lassen,
zeigt (Tab. II). Gehen wir von einem einzigen <r_3> Wert aus,

so filhren die Formeln /10/ im Grenzfall der vollstdndigen

Unterdriickung des Bahndrehimpulses zu

8 2 L 1
A‘:zue}lﬁ' ['%N”O)l + _s‘pC|<'r—3>c|]

/12/
K | 8 22 1
Ay=2u3—1_l [_3_ IQJ(O)‘ - 5 p(:I< r3 >C|]

8 2 2 1
Az=2|-lg'%l‘['§m [bio)|” - —s—pa<_r3>a]



Der anisotrope Anteil entspricht somit der wohlbekannten
Hyperfeinstrukturaufspaltung flir ein Elektron in einem Py~
Niveau [61]. (Die Wellenfunktion des freien Elektrons ist

in der Beschreibung von Zeller et al. [55] gegeben durch
Y = cosalm > + sinulﬂy>

d.h. im Grenzfall der vollstdndigen Unterdriickung des Bahn-

drehimpulses ist coso = 1 und damit cos2a = 1.)

Die Hyperfeinstrukturterme, die aus der Simulation des ClO-
Spektrums gewonnen wurden, sind nur recht ungenau bestimmt.
Fir Ay und Az k6nnen nur grobe Angaben gemacht werden, da eine
Aufspaltung durch diese Terme nicht beobachtet wird. Und auch
bei dem Term AX muB3 beachtet werden; daB bei der Simulation

des Spektrums der Quadrupolterm nicht mit beriicksichtigt wurde.

Aus Ax - Ay kann eine Abschdtzung von <r_3> erhalten werden.

Bei AX = 110 MHz und O < Ay < + 20 MHz erh&lt man mit

L. ,35
I -
2uy, __LT_QlL = 7,698 x 10°%% cn® Muz [48]

<75 = (1.8 + 0.3)x 10%° cn?

Der Wert von <r~3> kann mit dem aus Gasphasen-Mikrowellen-
spektren [32,33] und -ESR-Spektren [31] bekannten Wert ver-
glichen werden. Aus diesen Spektren kann man <r_3>§ = 1.9X1O25
cm—3 entnehmen. Das heiBt, der aus dem Matrixspektrum abgelei-

tete Wert stimmt mit dem aus der Gasphase bekannten Wert

Uberein.



Um einen Anhaltspunkt filir die Verhdltnisse der Hyperfein-
strukturterme des matrixisolierten ClO zu erhalten, kann man
andererseits auch mit den aus der Gasphase bestimmten Werten
fir <r—3> und den oben angegebenen Formeln die zu erwarten-
den Hyperfeinstrukturterme berechnen.

Aus den von Kakar et al. [33] bestimmten Gasphasen-Hyperfein-

strukturparametern kann man entnehmen:

Tabelle I1

-3.8 _ 25 -3 S U 2
<r T>J = 2x1077 cm 2up 5 -3—11p(0)| = 14 MHz
<r_3>§ = 1.88x10%° cm ™3
<r_3>l = 1.77X1O25 cm_3
Damit erhdlt man
A = 101 MHz
X
A = -16.3 MHz
Y
A = 40 MHz

D.h. trotz der recht groben Aussagen, die man aus der Simu-~
lation erhilt, kann man sagen, daB das ESR-Spektrum, das man
beim Ausfrieren von ClO nach einem Tempern der Probe beob-

achtet, gut mit dem fiir das ClO zu erwartenden Ubereinstimmt.

6.4. Verschiedene Einbaustellen

Das Spektrum von in CO2 ausgefrorenem Cl0O (Probe Nr. 15, Abb. 10)

zeigt bei T = 10 K, daB die Linienform bei kleineren Magnetfel-

dern(H < 2600 G) strukturiert ist. Beim Tempern &dndert
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Ig"= 266

v =9406 MHz

25

Die Struktur auf der Linie bei g, (Probe Nr. 15), kann
als Uberlagerung der Spektren von ClO auf verschiedenen
Einbaupl&dtzen gedeutet werden. Die g,~Linien der ein-

zelnen Einbaupldtze wurden durch Gaussverteilungen
angepafBt.
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sich diese Struktur. Die Linien bei kleineren Magnetfeldern
nehmen stdrker ab. Parallel hierzu &dndert sich auch die Struk-
tur bei Magnetfeldern H > He, was andeutet, daB diese Strukturen
miteinander korrelieren. Dies filihrt zu der Interpretation, daB
es sich um ClO-Radikale auf verschiedenen Einbaustellen han-
delt, wobei die Strukturen bei H < He den g,-Werten und die
Strukturen bei H > He den dazugehOrenden g,-Werten entsprechen.
Ein unterschiedliches Diffusionsverhalten der einzelnen Einbau-

stellen flihrt zu der Verdnderung der Struktur beim Tempern.

In Abb. 25 ist angedeutet, wie sich die Struktur bei den
kleineren Magnetfeldern durch die Uberlagerung von Gaussver-
teilungen grob interpretieren lieBe. Aus der Lage der Linien,
die das jeweilige g, (X) bestimmt, kann unter Verwendung der
oben angegebenen Formel /8/ A/X(X) und damit der dazugehOrende
g, (X)-Wert berechnet werden. Im folgenden werden wir uns auf
eine Zylindersymmetrie des g-Tensors beschrdnken, die Terme in
A/E in Gl. /8/ werden also vernachldssigt. Eine Simulation mit
diesen g,- und g,- Werten liefert keine gute Ubereinstimmung
mit der Form des gemessenen Spektrums. Im Gegensatz zu den

experimentellen Spektren treten bei der Simulation zu starke

Linien bei den jeweiligen g,-Werten auf.

Taylor und Bray [62] weisen darauf hin, daB bei einer glas-
artigen Matrix die Wechselwirkung mit dem Kristallfeld nicht
scharf definiert ist, sondern durch die Ungeordnetheit der

Glasstruktur die lokale Umgebung um eine Einbaustelle variiert.
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Abb. 26 H,; und H, in Abhdngigkeit von A/)\ nach Formel /8/.
Flir Einbaustelle I und III sind jeweils Verteilungen

in H, und H, aufgetragen, die Gaussverteilungen in
A/X entsprechen.



Gehen wir davon aus, daB dies auch fiir eine ausgefrorene Matrix
zutrifft, so muB bei der Simulation der Spektren zusitzlich
beachtet werden, wie sich eine Unschdrfe in A/A(X), dem je-
weiligen Wechselwirkungsparameter mit dem Kristallfeld in g,(X)
und g, (X) bzw. H, und H;, bemerkbar macht. In Abb. 26 sind H, und
H, in Abh&ngigkeit von A/X aufgetragen. Filir zwei Werte sind
auBerdem zu Gaussverteilungen in A/)X die entsprechenden Ver-
teilungen in den g-Werten aufgetragen. Wdadhrend bei grdBeren
Werten von A/} eine Verteilung in A/A nur zu einer schmalen Ver-
teilung in den H-Werten filihrt, macht sich eine Unschdrfe in A/)

bei kleinen A/)A-Werten sehr stark bemerkbar.

In Abb. 26 ist das Vorgehen bei der Simulation der Spektren
angedeutet. Wir gehen von einer Gaussverteilung um A/X(X) aus,
unterteilen diese in Intervalle Xi und berechnen g"(Xi) und
9, (X;) und bilden das Spektrum der Einbaustelle X durch Uber-
lagerung der Spektren der Intervallpunkte Xi’ wobei die ein-
zelnen Spektren entsprechend der Gaussverteilung in A/ (X)
gewichtet werden.

Die Hyperfeinstrukturaufspaltung wurde nur insofern berick-
sichtigt, als eine unterschiedliche Linienbreite fiir die

"Einkristallinien" fiir die Lage " bzw. * angenommen wurde.

Die Variation der Linienbreite mit cos® wurde durch L7 (8)

L%cosze + Lisinze peschrieben. Die Wahl des Verhdltnisses der

Linienbreiten L,/L, orientierte sich an dem Verhdltnis der

Hyperfeinstrukturterme A,/A,, wobei A; = (AX + Ay)/2 ist, wie

sie sich mit der Formel /10/ berechnen lassen. Der Parameter
1 in Gl. /8/ wurde soO gewdhlt, daB die Lage der erkennbaren

Strukturen bei H, mit den gemessenen {ibereinstimmt.
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Abb. 27 ESR-Spektrum von Probe Nr. 15 bei T=10 K (untere Kurve)
im Vergleich mit einem simulierten Spektrum (obere
Kurve). Annahme bei der Simulation ist, daB Cl0O auf

verschiedenen Einbaustellen isoliert ist.
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Abb. 27 zeigt eine Uberlagerung der so simulierten Spektren
von 5 Einbaustellen im Vergleich mit dem gemessenen Spektrum.
Die Ubereinstimmung mit dem gemessenen Spektrum ist zwar noch
nicht optimal, aber es zeigt sich doch sehr deutlich, daB sich
das Spektrum durch diese Simulationsweise beschreiben 1&8t.
Analog zu dem gemessenen Spektrum ist der g,-Peak fiir Einbau-
stelle III schon stark verbreitert und damit seine Amplitude recht
klein. Der g,-Peak filir Einbaustelle IV ist bereits soweit ver-
breitert, daB er sich nicht mehr beobachten 1l&8t.

Die in der Simulation verwendeten Parameter sind in Tab. III
zusammengefaBt. Es sei noch darauf hingewiesen, daB fiir die
Gaussverteilungen der einzelnen Einbaustellen anndhernd die
gleichen Halbwertsbreiten (HWB in A/)A) verwendet wurden.

Uber die Natur der verschiedenen Einbaustellen und warum soO
viele auftreten, kann aus den Messungen noch keine Erkldrung
gegeben werden. Ob es sich allein um verschieden geformte
Fehlstellen oder aber um den Effekt benachbarter ClO-Molekiile
handelt, kann noch nicht gesagt werden, da die Messungen bei
hdherem Mischungsverhdltnis keine Aussagen ilber das Auftreten
mehrerer Einbaustellen zulassen. Das ESR-Signal ist nicht stark

genug, um die schwachen Strukturen bei H, < H,(I) und H,; > H, (I)

zu beobachten.

Tabelle III: Parameter, die bei der Simulation in Abb. 27

verwendet wurden.

g. g, &  HWB in /A L.(G)  L.(G)
I 2,66 1,89 0,98 0,19 30 54
Ila 2,77 1,84 0,96 0,18 55 65
ITb 2,88 1,78 0,95 0,15 60 68
III 3,15 1,60 0,95 0,23 70 65

Iv 3,61 1,07 0,95 0,23 85 60



6.5. Diffusionseffekte

Die Verdnderung des Spektrums nach Tempern der Probe, die

zu der Interpretation der verschiedenen Einbaustellen fiihrte,
und die auch die Beobachtung der Hyperfeinaufspaltung er-
méglichte, wird von einer starken Abnahme des ClO-Signals be-
gleitet. Effekte dieser Art werden in der Matrixisolations-
spektroskopie hd&ufig beobachtet [39,40] und kdnnen, wie oben
im Falle der verschiedenen Einbaustellen schon angedeutet,
durch Diffusionseffekte in der Matrix beim Erwdrmen erkldart

werden.

Die Abnahme des ClO-Signals, wie sie beim Erwdrmen der Proben
beobachtet wird, 1l&8Bt sich durch Dimerisation erkldren. Nahe
benachbarte ClO-Molekiile diffundieren beim Erwdrmen der Matrix
und bilden diamagnetische (Cl0)-Dimere oder auch hbhere Poly-
mere, die nicht mehr ESR-spektroskopisch zu beobachten sind.
Diese Erkldrung ist analog zu der in vielen Arbeiten gegebenen
Interpretation der Abnahme der Radikal-Konzentration bei einem
Erwdrmen der Proben, u.a. [63,64]. Sie wird aber auch durch
Vergleich mit den Versuchen des IR-Nachweises von matrixiso-
liertem C1l0 nahegelegt. Die IR-Untersuchungen wurden zwar vor-
wiegend bei sehr kleinen Matrix:Produkt-Verhdltnissen gemacht,
aber die relativ leichte Bildung von (ClO)-Dimeren wird aus
diesen Versuchen deutlich. Nach der Photolyse von ClO2 in Ar-
und Ne-Matrizen konnten Rochkind und Pimentel [65] kein ClO-
Signal zuordnen, hingegen aber starke (ClO)2-Signale. Die
Interpretation als Dimer-Linien wurde von Alcock und Pimentel

[66] durch Variation des Mischungsverhdltnisses bestdtigt.
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Chi und Andrews [25] konnten das IR- und Raman-Spektrum von
ClO in einer Ar-Matrix identifizieren, die Untersuchung wird
allerdings durch den anscheinend kleinen IR-Absorptionskoeffi-
zienten des ClO erschwert. Neben dem ClO-Signal werden aber
jeweils deutliche (ClO)z—Linien beobachtet, die nach dem
Tempern zum Teil stdrker werden, wdhrend das ClO-Signal ab-

nimmt.

Auch die Bildung des ClO0O-Radikals nach Erwdrmen der Proben,
in denen Cl-Atome mit ausgefroren wurden, deutet auf Diffu-
sion und Reaktion in der Matrix hin. Die Cl00-Bildung er-
folgt durch Diffusion von Chloratomen und deren Rekombination
mit ebenfalls ausgefrorenen Sauerstoffmolekiilen [38]. Das
Anwachsen des Cl0O0O-Signals schon bei Kiihlfingertemperaturen
von T = 20 K zeigt, daB die Diffusion von Atomen in der COZ—
Matrix sehr rasch einsetzen kann. Die h8here Temperatur, bei
der Diffusion von ClO einsetzt, bei Kihlfingertemperaturen von
T = 45 K, deutet an, daB die grdBeren Molekiile unbeweglicher
sind, worauf Craddock und Hinchcliff [401 hinweisen.

Das unterschiedliche Diffusionsverhalten der verschiedenen
Einbaustellen besagt, daB die Diffusion nicht zuletzt von
der Morphologie der Matrix abhédngt. Das spédtere Einsetzen
der Diffusion bei einer hdheren Verdiinnung zeigt ferner,

daB die beobachteten Diffusionsvorgédnge auch von der lo-

kalen Radikalkonzentration abhdngen.



Neben der Abnahme der Radikalkonzentration und der Verdnderung
der Gewichte der verschiedenen Einbaustellen kann auch das
Auftreten der Hyperfeinstruktur nach dem Tempern der Proben
durch Diffusionseffekte erkldrt werden und wird auch bei anderen
Systemen beobachtet. So sehen Smith und Wyard [67] bei HO2—
Radikalen, die durch UV-Bestrahlung eines H202 + HZO-Kristalls
erzeugt wurden, erst nach einem Erwdrmen der Probe eine gut
aufgeldste Hyperfeinstrukturaufspaltung. Die Erkldarung ist, daB
direkt nach der Erzeugung die lokale Radikalkonzentration hoch
ist und das Spektrum durch Spin-Spin-Wechselwirkung benach-

barter HO,-Radikale verbreitert ist. Beim Tempern rekombinieren

2
benachbarte Radikale und es bleiben nur noch wohliscolierte
Radikale zurilick, in deren Spektren die Hyperfeinstruktur deut-
lich zu sehen ist. Eine analoge Interpretation geben Schaafsma
et al. [14] fir die Verschmdlerung von NOZ—Linien in N2O4 nach
dem Tempern.

Ubertragen auf ClO in CO2 bedeutet dies, daB nach dem Aus-
frieren ClO-Molekilile genligend nahe beieinander sind, so daB
Spin-Spin-Wechselwirkung dieser benachbarten ClO-Molekiile die
Spektren derart beeinfluBt, daB eine Hyperfeinstrukturauf-
spaltung nicht mehr sichtbar ist. Beim Aufwirmen bilden die
nahe beieinander isoliert - liegenden ClO-Radikale die nicht
mehr beobachtbaren Dimere. Die ilibrigbleibenden ClO-Radikale
sind weit genug voneinander entfernt, so das Spin-Spin-Wechsel-
wirkung nicht mehr ins Gewicht f&illt.

Bei den ClO-Spektren kann allerdings auch ein zweiter Mechanis-

mus der Linienverbreiterung, der gleiches Temperaturverhalten

zeigen wird, bei der Erklédrung des Auftretens der Hyperfein-



struktur nicht ausgeschlossen werden. Bei der Behandlung der
verschiedenen Einbaustellen haben wir gesehen (vgl. Abb. 26),
daB eine Unschdrfe in A zu einer Linienverbreiterung fiihrt.
Beim Tempern des Kristalls kann neben der Diffusion auch
eine Umordnung des die Radikale umgebenden Kristallfeldes

der Art stattfinden, daB die Breite in der A-Verteilung
schmaler wird. Dies fiihrt zu einer Verkleinerung der beob-
achteten Linienbreite, so daB die Hyperfeinstruktur nach

dem Tempern sichtbar wird.

Eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Erkldrungen sollte
durch eine Verdnderung des Matrix:Radikal-Verhdltnisses er-
reichbar sein. Aus den vorliegenden Messungen 1d8t sich aller-

dings noch keine Aussage hierzu machen.

6.6 0Cl0-Signal

Beim Tempern der Proben in der COZ—Matrix sieht man, daB mit
der Abnahme des Signals, das dem ClO zugeordnet wird, die
zunahme des OClO-Signals einhergeht. Das Entstehen des OClO
zeigt, daB bei der Diffusion der Cl0-Radikale neben der Bil-
dung von diamagnetischen Dimeren oder Polymeren auch eine
chemische Reaktion in der Matrix ablduft.

Im folgenden werden kurze tiberlegungen iber den mdglichen
Bildungsweg des OClO aufgezeigt. Dabei wird einerseits mit

dem aus der Gasphase bekannten Reaktionsweg verglichen; an-

dererseits wird ein Bildungsweg untersucht, der analog zu

NO + O, in eilner N2~Matrix abliuft.

3



Das Auftreten des OClO-Signals, das man nach dem Ausfrieren
von ClO in einer COz-Matrix beobachtet, 148t sich durch die

Reaktion von 2 ClO-Radikalen erkldren
Cl0 + Cl0 > 0oclo + Cl1 (3c)

Sollte die Bildung des 0OClO in der Matrix ebenso wie in der
Gasphase durch die Reaktion von zweil ClO-Radikalen erfolgen,
" g0 wiirde man bei der Matrixreaktion erwarten, daB dies uber

die Bildung eines (Cl0)-Dimers erfolgt

Clo + Clo > (C10 - Cl0)
(clo - clo) > (Cl - OCl0)
(ClL » oCl0) =~ 0Clo + C1

wobei (ClO - Cl0) fiir das Dimer oder allgemeiner fir zwei
nahe benachbarte Molekiile in einem Matrix-Kidfig steht. Die
Bildung des 0OCl0O erfolgt, falls das ebenfalls entstehende
Cl-Atom aus dem K&fig diffundieren kann. Bei Messungen, bei
denen Cl-Atome mit ausgefroren wurden, zeigt das Anwachsen
des Cl00-Signals schon bei Temperaturen von T ~ 20 K, daB das

Cl-Atom in der COZ—Matrix relativ leicht diffundieren kann,

die hierzu erforderliche Energie sollte nicht allzugroB sein.

Die Bildung des OClO-Molekiils in der Reaktion von zwei C1l0O-

Molekiilen ist eine endotherme Reaktion. Deshalb ist die Ak-

tivierungsenergie fiir diesen Schritt zumindest gleich der
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Enthalpiedifferenz zwischen Reaktanden und Produkten in Reak-
tion 3c. Geht man von den aus der Gasphase bekannten Bildungs-
enthalpien aus, so ergibt sich diese Differenz zu ~ 2-4 kcal/Mol.
Die Unsicherheit liegt hier in dem Wert der Bildungsenthalpie
von OClO (siehe hierzu Algasmi et al. [68]). Hinzu kommt noch
die Bindungsenergie des Zwischenkomplexes, der hier wahrschein-
lich die Form (OCl °* OCl) hdtte. Es ldBt sich abschdtzen, daB
die Reaktion bei 45-50 K ablaufen k&nnte, wenn die Bindungs-

energie des (ClO - C1l0) nicht mehr als 1-2 kcal/Mol betrégt.

IR- und Raman-spektroskopische Untersuchungen haben gezeigt, daB
(ClO)2 in verschiedenen Konfigurationen vorliegt [25]. Eine h&here

Bindungsenergie eines Dimers, aus dem C1l00 nach
(Clo - 0Cl) - Cl00 + C1

entstehen wiirde, kdnnte eine Erkldrung geben, warum OClO ent-

steht nicht aber Cl00, das von beiden die niedrigere Bildungs-

enthalpie hat.

Neben dem endothermen Reaktionsweg Cl0 + ClO » OClO + Cl
kann auch die Reaktion ClO + O3 + 0OClO + Oz_zur 0Cl10-Bildung
fiihren. Diese Reaktion ist zwar exotherm, aber in der Gas-

phase ist diese Reaktion langsamer als die ClO + ClO-Reaktion

und scheint eine Aktivierungsenergie von E_ = 8 kcal/Mol [26]

aufzuweisen, so daB bei einer Matrixtemperatur von T = 45 K

keine Reaktion erwartet wird.

Untersuchungen von Lucas und Pimentel [69] zeigen aller-

dings, daB in der Matrix durchaus Reaktionen auftreten kdnnen,
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die man auf Grund der aus der Gasphase bekannten Aktivierungs-
energie bei den Matrixtemperaturen ausschlieBen wilirde. Sie
untersuchten die Bildung von NO2 in einer Ar-Matrix, in der

NO und O3 gel&st waren. Die Gasphasenreaktion NO + O3 - NO2 + O2
ist wohl bekannt. Die Aktivierungsenergie fiir diese Reaktion
betrdgt E = 2,3 kcal/Mol. Bei Temperaturen von T = 12 K,

bei denen schon ein Anstieg des NOz—Signals beobachtet wird,

ist bei dieser Aktivierungsenergie keine Reaktion zu erwarten.

Lucas und Pimentel interpretieren ihre Ergebnisse mit der Bil-
dung eines Komplexes (NO - 03), der in NO2 + O2 zerfdllt, wobei
die Bildungsrate des NO2 durch diesen Zerfall bestimmt wird.
Aus der Temperaturabhdngigkeit der Reaktionskonstante k&nnen
sie eine Aktivierungsenergie von nur Ea = 102 cal/Mol entnehmen,
somit eine Aktivierungsenergie, die weit unter der der Gasphase
liegt.

Analog wdre es moglich, daB die Reaktion Cl0O + O3 in der

Matrix ebenfalls mit einer geringeren Aktivierungsenergie
abldauft. Aus den bisherigen Messungen 148t sich noch nicht
entscheiden, welcher Reaktionsweg zu der Bildung des OClO
fihrt. Das Anwachsen des 0OClO-Signals auch bei den Versuchen,
bei denen Cl0 aus Cl + OClO oder aus Cl + O3 bei Cl-Atom-
UberschuB gebildet wurde, deutet zwar an, daB die Bildung

des OClO auch ohne Beteiligung des Ozons abliuft. Aber es 138t
sich bei diesen Versuchen nicht eindeutig sagen, welche még-

lichen anderen Verunreinigungen, die mit ausgefroren wurden,

am Reaktionsablauf beteiligt sein k&nnten.



6.7. Anwendbarkeit fir den ClO-Nachweis

Atmosphédrische Proben sollen wie anfangs erwdhnt bei Tempera-
turen um 77 K gesammelt werden, da bei diesen Temperaturen
die Hauptbestandteile der Luft N2 und O2 nicht ausgefroren
werden und man so eine h&here Anreicherung der Radikale auf
dem Kiihlfinger erreichen kann. Voraussetzung ist dabei, daB
sich die Radikale bei diesen Temperaturen in einer geeigneten
Matrix ausfrieren und stabilisieren lassen.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, daB sich C10
in einer C02—Matrix zwar nach Ausfrieren bei T=10 K isolieren
14i8t. Die Temperversuche deuten aber bereits an, daB
Diffusion und Dimerisation von ClO die Verwendung einer COZ_
Matrix fiir die atmosphdrische Probennahme erschweren.

Wihrend sich aber auch nach dem Erwdrmen auf 77 K noch ein,
wenn auch viel schwicheres, Cl0-Signal beobachten 1ldB8t, zeigen
die Versuche bei hBheren Temperaturen auszufrieren, daB die
Diffusion wdhrend des Ausfrierens und des Bildens der Matrix
noch viel wahrscheinlicher ist.

Die gleichen Probleme treten auch beim Versuch auf, NO2 in
einer COZ—Matrix bei Temperaturen um 77 K auszufrieren.

Eichversuche haben gezeigt, daB sich nur einige Prozent

der ausgefrorenen NO2—Molekﬁle ESR-spektroskopisch nach-

und dies bei atmosphdrischen Mischungsver-

3,3x1O4 - 3x1O5 (330 ppm CO,, 10-1

weisen lassen,

hdltnissen von CO,:NO, ~
ppb NOZ) [70]. Diese Ergebnisse werden ebenfalls durch Bildung

diamagnetischer (NOZ)—Dimere beim Ausfrieren direkt gedeutet.

Bei Verwendung einer Wassermatrix konnte im Fall von NO2 eine

ale beim Ausfrieren bei T = 77 K ver-

Rekombination der Radik

hindert werden.



Diffusionseffekte schalten zwar einen Nachweis von atmo-
sphidrischem Cl0O bei Verwendung einer COZ—Matrix aus, aber

fir die Suche nach alternativen Matrizen, in denen sich C1O
besser stabilisieren 18B8t, ist es wichtig zu ilberlegen, ob

die Nachweisempfindlichkeit fiir ClO in einer molekularen

Matrix wie CO2 Uberhaupt groB genug wére.

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit 1aBt sich eine grobe Ab-
schidtzung der Nachweisgrenze fir ClO - bei einem ESR-Spektrum
wie dem in CO2 beobachteten - geben. Die Nachweisgrenze

sollte im Bereich von 1—5x1014 Cl0O Spins in der Matrix

liegen. Bei einer stratosphdrischen Probe (Sammelmenge 10 N1)
sammelt man bei Zugrundelegung des zu erwartenden ClO-Mischungs-
verhiltnisses (~ 1 ppb in 33-38 km) rund 3x1O14 ClO-Molekiile.
Vom ESR-Spektrum her sollte somit der ClO-Nachweis in der Stra-
tosphdre im Bereich des Moglichen liegen. Eine Interferenz mit
einem sehr grofen NOZ—Signal sollte klein sein, da der Peak

bei g, = 1,89, auf den sich die Absch&dtzung bezieht, weit genug
von der NOZ—ReSOnanz entfernt ist, so daB die Signalstirke des

NO2 bei einer Halbwertsbreite von ~ 5 G, wie sie bei 10 K be-

obachtet wird, bei dem Abstand von 110 G schon klein ist.

Flir eine m&gliche Anwendung von Matrixisolation und ESR-Nach-
weis von ClO in der Stratosphdre muB eine Matrix gefunden
werden, in der sich ClO bei Temperaturen um 77 K stabilisieren
148t, die aber nach Mdglichkeit auch noch einen Gewinn

in der Nachweisempfindlichkeit bringt, mindestens aber genauso
effektiv ist wie die COZ—Matrix. D.h. zum einen eine kleinere
Anisotropie der g-Faktoren hat, zum anderen eine relativ schmale

Linienbreite des Cl0O liefert wie bei der COZ—Matrix.



7.

Anhang: Uberblick iiber die ClO-Proben
Tab. IV und V geben eine Aufstellung der Versuchsbedingungen
flir die Proben, bei denen Cl0O in einer COZ-Matrix bei T = 10 K
ausgefroren wurde. Filir die meisten Proben wurde Cl0 in der
Reaktion Cl + O3 gebildet (Tab. IV und Abb. 28 und 29). Die
Mehrzahl dieser Proben wurde dabei mit einem UberschuB von
Ozon gewonnen. Ausnahmen sind Probe Nr. 7 und Probe Nr. 8, bei
denen Cl-Atome im UberschuB waren, und auch Probe Nr. 10 mit
[clo] ~ [03]. Das Auftreten des ClOO-Spektrums nach einem Er-
wdrmen der Proben zeigt an, daB Cl-Atome mit ausgefroren wurden.
Tab. IV: Cl + O4
Probe [Cl0] [C1l] F(O3) F (He) F(COZ) t
1 ? ? 1 380 150 15
2 ? 4,7x1013 1,4 660 150 10
3 ? < 1012 0,03 660 150 60
4 ? ~ 1012 0,03 660 150 35
7 5x10 2 2,4x10 3 0,1 570 200 12
8  4,5x10'2 1x1013 0,14 580 100 21
9 4,5x10 2 4x1012 ? 170 66 18
10 1,6x10"3 1,9x10 3 0,1 170 66 21
11 1,3x100° 1,8x10'3  0,03-0,07 170 80 34
12 2 7%10 " 2 0,05 170 80 60
15 1,1%x1003 2 0,07 170 80 40
16 ? 1,5x1012 2 170 80 54
Angegeben sind die Konzentrationen von Cl und ClO in Molekiilen/
cm3. Der FluB8 von He, F(He), von CO,, F(C02) und von O, F(O3) ist

in ml

/min. angegeben, die Ausfrierdauer t in min.



Abb.

28

rel. Einheit

)

H

e —

500 G

- 94 -

NrS

Nr 8
x1,50

Nr7
x0,55
x16.7 Nrd

P Nr2

x048

Nr1

x0,12

ESR-Spektren von Proben, in denen ClO in der Reaktion

Cl + O3 gebildet wurde. Die Spektren sind auf gleiche

Ausfrierdauer normiert dargestellt.

Das Spektrum von

Probe 9 ist das einzige, bei dem das Eigensignal des

Kiihlfingers nicht subtrahiert ist.
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Abb. 29 ESR-Spektren von Proben, in denen ClO in der Reaktion
Cl + 03 gebildet wurde. Die Spektren sind auf gleiche

Ausfrierdauer normiert dargestellt.
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Abb. 30 ESR-Spektren der Proben, in denen ClO in der Reaktion
Cl + OCl0O gebildet wurde. Die Spektren sind auf gleiche

Ausfrierdauer normiert dargestellt.
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In Abb. 30 und Tab. V sind die Proben zusammengefafBt, fiir die
ClO in der Reaktion Cl + OClO erzeugt wurde. Das Mittensignal
um g dieser Proben ist meist sehr gro8 und besteht im wesent-

lichen aus 0Cl0- und Cl00O-Linien.

Tab. V: Cl + ocClo

Probe [C1l0] [C1] F (He) F(COZ) t
5 T 5x10'% % 1,2x101°3 230 70 33
6 ? ? 580 160 10
13 3x1013 2,6x1013 170 80 60
14 7%x10 1 2 1,7x102 170 70 60

Angegeben sind die Konzentrationen von Cl und ClO in Molekilen/
cm3. Der FluB von He, F(He) und von C02, F(COZ) ist in ml/min.

angegeben, die Ausfrierdauer t in min.

Die Cl-Konzentration ist jeweils vor Zugabe von O3 oder ClO2

gemessen. Bei allen Versuchen war der Druck im Str&mungssystem

vor der Diise ~ 4 mbar.
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