
Kapitel 6

FT-IR- und Infrarot-Diodenlaser-

Spektroskopie von

HBS

Im Rahmen der Arbeiten zu HCP und DCP wurde auch das zu HCP isoelektronische Molek�ul

HBS untersucht. Neben einer Reihe von spektroskopischen und theoretischen Untersuchungen

zu HBS wurden die Infrarotspektren der beiden fundamentalen Streckschwingungen �1 und �3

beschrieben. Bisher sind jedoch noch keine experimentellen Messergebnisse zur Knickschwingung

�2 von HBS in der wissenschaftlichen Literatur publiziert. Aus diesem Grund galt unser Interesse

der Knickschwingung �2 von HBS. Bei der genannten Borverbindung handelt es sich, wie auch bei

HCP, um ein kurzlebiges Molek�ul. HBS allerdings zerf�allt mit einer Halbwertszeit von einigen Se-

kunden viel schneller als HCP und konnte nur in einem Flu�system (B + H2S ! HBS + 1
2
H2)

gemessen werden.

In der Arbeit von Sams und Maki [1] wurde das Infrarotspektrum der Normalschwingung

�1 von HBS mit einer Au�osung von etwa 0.03 cm�1 beschrieben. Turner und Mills [2]

gaben zus�atzliche Informationen �uber das FT-IR-Spektrum der Streckschwingungen �1 und �3

von HBS. Es gelang den Autoren nicht, die Knickschwingung �2 zu messen, die bis jetzt im

IR-Bereich noch nicht beobachtet wurde!

6.1 Die Suche nach der Knickschwingung �2 von HBS

Die Knickschwingung von HBS hat sich bisher allen Versuchen einer spektroskopischen Be-

obachtung entzogen. Weder Sams und Maki [1], noch Turner Mills [2] konnten sie beobach-

ten. Turner und Mills geben durch eine Valenzkraftfeldberechnung unter der Einbeziehung

aller verf�ugbaren Daten in Tabelle 6.2 eine Absch�atzung der Absorptionswellenzahl der Knick-

schwingung �2 von HBS. Um diese Ergebnisse zu bewerten, f�uhrten die Autoren eine analoge

Berechnung f�ur HCN durch. Die gleiche Anzahl von Observablen, �aquivalent zur Zahl derjenigen

von HBS, wurde zur Kraftfeldberechnung benutzt, um damit die Fundamentalen f�ur HBS zu

berechnen (siehe Tabelle 6.1).

Auch Sams und Maki geben in ihrer Arbeit [1] eine Absch�atzung zur Lage des Termwertes

der �2. Betrachtet man die Berechnungen der beiden Autorengruppen um Maki und Mills

zusammen, sollte das Bandenzentrum der Knickschwingung �2 im spektralen Bereich von 570 {

700 cm�1 zu �nden sein.

Diese Berechnungen lie�en die Ber�ucksichtigung einer Fermi-Resonanz der Vibrationsniveaus

(020)/(001) au�er acht. Eine solche Resonanz ist wahrscheinlich, wenn der Termwert f�ur das
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Abbildung 6.1 Darstellung der bestimmten Termwerte von HBS. Die rot eingezeichneten �Uberg�ange wurden zum ersten Mal in der vorliegenden

Arbeit beschrieben. schwarz gezeichnete �Uberg�ange wurden auch von Sams und Maki [1] und Turner und Mills [2] gemessen.
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Tabelle 6.1 Observierte und berechnete Bandenzentren von HCN nach Turner und Mills [2]

(v1v2v3) Obs. / cm�1 Berech. / cm�1 Obs.-Berech. / cm�1

(100) 3311.48 3394.59 {83

(010) 713.5 659.0 55

(001) 2097.0 2058.0 39

Tabelle 6.2 Observierte und berechnete Bandenzentren von HBS nach Turner und Mills [2]

(v1v2v3) Obs. / cm�1 Berech. / cm�1 Obs.-Berech. / cm�1

(100) 2735.80 2768.52 {33

(010) 635.0

(001) 1172.39 1194.0 {22

(020)0 Niveau in der N�ahe des Termwertes des Niveaus (001)0 liegt. Das Auftreten einer Fermi-

Resonanz ist zum einen abh�angig von der Gr�o�e des Fermi-Resonanz-Matrixelementes ~WF und

nat�urlich auch vom Abstand der Termwerte der in Resonanz stehenden Vibrationsniveaus (020)

und (001). In den Kapiteln 4 und 5 zu HCP und DCP wurden einzelne Fermi-Resonanz-Systeme

intensiv beschrieben. Die dort ausgef�uhrten mathematischen Betrachtungen k�onnen auch auf das

Molek�ul HBS �ubertragen werden, sollte man ein IR-Spektrum der �2 aufnehmen k�onnen. Der

Termwert des Vibrationsniveaus (010) wurde bisher nur abgesch�atzt; das Vibrationsniveau (020)

liegt dann in etwa zwischen 1140 cm�1und 1400 cm�1. Je weiter nun der Termwert f�ur das (020)

Vibrationsniveau bei 1400 cm�1 liegt, je schw�acher wird auch eine m�ogliche Fermi-Resonanz.

Der Termwert f�ur den Fermi-Resonanzpartner (001) betr�agt 1172.39 cm�1. Erst die Analyse

eines gemessenen Spektrums der 2 �2 kann die Frage nach der Fermi-Resonanz beantworten.

Turner und Mills diskutieren in ihrer Publikation [2] das f�ur sie �uberraschende Ergebnis,

da� die Knickschwingung �2 weder f�ur HBS noch f�ur DBS beobachtet werden konnte. Wenn

man davon ausgeht, da� 50 % der Intensit�at der �2 im Q-Zweig (010)1f  (000)0e liegt (die

anderen 50 % der Intensit�at liegen in P/R-Linien), kann man aufgrund der von Turner und

Mills [2] gemessenen Spektren annehmen, da� der Q-Zweig 10 mal schw�acher ist als P- und

R-Zweig Linien der �3. Somit erg�abe sich im Vergleich zur �3 ein rund 20 mal schw�acheres
�Ubergangsmoment f�ur die Knickschwingung �2 von HBS.

6.1.1 FT-IR-Spektroskopie von HBS

Die in der Literatur bekannten IR-Messungen von Sams und Maki [1] und Turner und

Mills [2] f�ur HBS zu den Streckschwingungen �1 und �3 wurden f�ur die �1 mit der in Giessen

vorhandenen FT-IR-Technik deutlich verbessert. Die Streckschwingung �1 wurde mit einer 3

mal h�oheren Au�osung und einem erheblich besseren Signal-zu-Rauschen-Verh�altnis gemessen.

F�ur die andere Streckschwingung �3 konnte bei den in Giessen (August/September 1995)

durchgef�uhrten Messungen eine Steigerung der Au�osung um einen Faktor 30 erzielt werden.

Dies ergab zus�atzliche �Uberg�ange, auch zu h�oheren J-Werten, wodurch weitere Molek�ulkon-

stanten der HBS Isotopomeren H11B32S, H11B34S, H10B32S, H10B34S und H11B33S zug�anglich

wurden.

Abbildungen der hochaufgel�osten Spektren zu den Valenzschwingungen �1 und �3 wurden

bereits im September 1995 anl�a�lich des XIV. Colloquium on High Resolution Molecular Spec-
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Tabelle 6.3 Zusammenstellung der FT-IR-Me�bedingungen von HBS

Me�bedingungen Spektralbereich Spektralbereich

1090 { 1300 / cm�1 2350 { 2850 / cm�1

Geamtdrucka /mbar 1.0 3.0

L�ange der Me�zelle /cm 43 43

Lichtquelle Globar Globar

Optische Filter / cm�1 1090 { 1300 2350 { 2850

Apertur � /mm 1.7 1.5

Strahlungsteiler KBr KBr

Detektor, T/K Ge:Cu (4.2K) In:Sb (77K)

Au�osungb / cm�1 0.00333 0.0111

Dopplerlinienbreite / cm�1 0.0032 (673 K) 0.0070 (673 K)

Scans pro Block 1 10

Summe der addierten Scans 90 70

Temperatur / K im Reaktionsrohr 1373c 1393c

Temperatur / K der Me�zelle (wassergek�uhlt) 279 279

Transmissionsspektrum ZTGHBSFS.1 ZTGHBSCS.1

a H2S und dessen Zerfalls- und Reaktionsprodukte mit Bor.
b 1/Maximum Optical Path Di�erence.
c Temperatur der Reaktion im Quarzglasrohr au�erhalb der Me�zelle.

Die Zusammenstellung der gemessenen Einkanal- und Backgroundspektren, und denen daraus

berechneten Transmissionsspektren, ist im Anhang C aufgef�uhrt.

troscopy in Dijon (Frankreich) in Form eines Posters (B33) vorgestellt. Die Me�bedingungen zu

den beiden aufgenommenen Spektren sind in Tabelle 6.3 zusammengefa�t.

6.1.2 Beschreibung des Experimentes zur Darstellung und FT-IR-Messung

von HBS

Die benutzte Me�zelle hatte eine L�ange von 43 cm und einen Durchmesser von 13 cm. Das 30

cm lange Reaktionsrohr aus Mineralquarzglas war unmittelbar in einem Winkel von 90 Grad

an die Me�zelle angeschlossen. Durch einen 20 cm langen, aufklappbaren R�ohrenofen wurde das

Reaktionsrohr auf 1100 �C geheizt. Das elementare Bor wurde vor jeder Messung in das Reak-

tionsrohr eingef�ullt. Die genannten Verbesserungen bisher in Giessen gemessener IR-Spektren

konnten aufgrund von optimierten Reaktionsbedingungen erzielt werden, wobei die Temperatur

und die Entfernung des Reaktionssortes zur Me�zelle eine entscheidende Rolle spielen.

In der Arbeit von Turner und Mills [2] wurde eine Multireexionszelle mit Metallspiegeln

benutzt, welche aufgrund der bei der Reaktion von elementarem Bor und Schwefelwassersto�

entstehenden Bor-Polysulfane eine Me�zeit von nur 15 Minuten zulie�en. Die Metallspiegel der

Multireexionszelle waren bereits nach dieser kurzen Zeit mit polymeren Bor-Schwefel-Verbin-

dungen belegt. Am Ende einer jeden Messung mu�te die Zelle auseinandergebaut, die Zelle und

die Spiegel gereinigt werden.

F�ur die in Giessen gemessenen Spektren wurde eine wassergek�uhlte 43 cm lange Glaszelle be-

nutzt. Die Me�zelle wurde mit einem speziellen K�uhlschlauch umwickelt. Mit der wassergek�uhl-

ten Me�zelle sollte die Belegung der optischen Fenster mit Reaktionsprodukten verhindert wer-

den. Die KBr-Fenster wurden aber trotzdem leicht mit Bor-Polysulfanen belegt, doch konnten

Me�zeiten von bis zu 4 Stunden, und somit ein gutes Signal-zu-Rauschen-Verh�altnis, erzielt

werden.

Die Knickschwingung jedoch konnte auch in Giessen nicht beobachtet werden.
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6.1.3 Analyse der FT-IR-Spektren von HBS

Die aus den analysierten Bandensystemen berechneten ~Gc-Termwerte der einzelnen HBS Isoto-

pomere sind in Abbildung 6.1 angegeben. Die dort rot eingezeichneten �Uberg�ange wurden im

Rahmen der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal beschrieben. Zu den in schwarz dargestell-

ten �Uberg�angen lagen bereits Messungen der Gruppen um Maki und Mills [2] vor. Die in

Abbildung 6.1 gew�ahlte Darstellung w�urdigt nicht die Zahl der gemessenen �Uberg�ange und die

Genauigkeit der bestimmten Linienpositionen, die wie bereits beschrieben, eine Gr�o�enordnung

h�oher ist als bei fr�uheren IR-Messungen. Die nach Gleichung 2.6 berechneten Reihenentwick-

lungskonstanten der analysierten Subbanden von f�unf verschiedenen Isotopomeren sind in Ta-

belle 6.4 zusammengefa�t. Auch die e�ektiven Konstanten in Tabelle 6.5, die nach dem von

Yamada et al. [3] beschriebenen Hamiltonoperator ermittelt wurden, spiegeln die Qualit�at der

FT-IR-Spektren wider.

Die mit der 43 cm langen Me�zelle aufgezeichneten Spektren sind in den Abbildungen 6.2 {

6.8 dargestellt, die im Folgenden diskutiert werden. Bei den Abbildungen handelt es sich um eine

vollst�andige Darstellung der P- und R-Zweig Fundamentalbande �3 von HBS. Alle zugeordne-

ten Linien sind in der Form von Zuordnungsk�ammen markiert. Die J
00

-Quantenzahlen (unterer

Zustand) sind angegeben. Aufgrund der �Uberlagerung der Spektren von f�unf HBS Isotopome-

ren mu�te eine farbige Markierung (H11B32S schwarz, H10B32S blau, H10B34S gr�un, H11B34S

rot, H11B33S violett) gew�ahlt werden, die in den Abbildungen selbst erkl�arend ist. Die mei-

sten Abbildungen sind mit 40 cm�1 pro Seite dargestellt. Die Beschreibung der IR-Spektren

soll mit Abbildung 6.2, welche die P/R-Zweig Banden �3 und �1 zeigt, eingeleitet werden. In

der �Ubersichtsdarstellung sind �Uberg�ange vom Grundzustand der beiden h�au�gsten Molek�ule

H11B32S (schwarz) und H10B32S (blau) sind eingezeichnet. Wie in Tabelle 6.3 angegeben, konnte

das IR-Spektrum der �3 mit einer Au�osung von 0.0033 cm�1 und das der �1 mit 0.0111 cm�1

gemessen werden. Die weiteren sechs Abbildungen zeigen das IR-Spektrum der �3 in starker Ver-

gr�o�erung. Alle Linien sind zugeordnet und entsprechend gekennzeichnet. Die J
00

-Quantenzahlen

der Fundamentalbande (001) (000) sind dabei nur in Abbildung 6.2 benannt. In den folgenden

Abbildungen ab 6.3 ist der entsprechende Zuordnungskamm weggelassen, um die Abbildungen

nicht unn�otig zu �uberfrachten. In Abbildung 6.3, bereits zu Beginn der �3 Bande sind Linien von

vier HBS-Isotopomeren �uberlagert. Die erste angeregte Bande (002)0e (001)0e geh�ort schon zu

den schw�achsten Banden im Spektralbereich der �3. Im unteren Bild grau unterlegten Spektral-

bereich, wurden auch Absorptionsmessungen mit einem IR-Diodenlaserspektrometer ausgef�uhrt.

Eine vergr�o�erte Darstellung der Diodenlasermessung ist im Vergleich mit dem FT-IR-Trans-

missionsspektrum in Abbildung 6.11 gegeben. Im unteren Bild von Abbildung 6.3 sind sehr sch�on

die l-Typ Dubletts der beiden P- und R-Zweig Banden (011)1e  (010)1e und (011)1f  (010)1f

von H11B32S (schwarz) zu erkennen, die sich in Abbildung 6.4 weiter fortsetzen. Die Beschrei-

bung der Zuordnung in Abbildung 6.5 f�uhrt zu einer komplexen Darstellung, die nur durch die

Farbkodierung verst�andlich ist. Im unteren Bild aus Abbildung 6.6 nimmt die Linienst�arke wie-

der ab und es sind nur noch �Uberg�ange von zwei Isotopomeren �uberlagert. In den Abbildungen

6.7 und 6.8 sind die letzten noch sichtbaren Linien der Bande �3 zu sehen.

Die Zuordnung aller analysierten Bandensysteme von HBS erfolgte unter Einbeziehung der

in der Literatur bekannten Daten. Sie orientierte sich auch an den nat�urlichen H�au�gkeiten der

Isotope von Bor und Schwefel (11B/10B = 80/20, 32S/34S/33S = 95/4.2/0.8), die sich in der

Intensit�at der �Uberg�ange ausdr�uckt. Die in der Literatur vorhandenen Zuordnungen wurden

�uberpr�uft und konnten bis auf zwei Rotations�uberg�ange, aus der Publikation von Pearson und

McCormick [4], best�atigt werden. In dieser Arbeit wurde f�ur das Isotopomer H10B32S ein l-

Typ Dublet dem �Ubergang J + 1  J von 5  4 zugeschrieben. Es handelt sich aber um den
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�Ubergang J + 1  J von 6  5. Die dort genannten Rotations�uberg�ange wurden mit einer

Unsicherheit von 100 kHz gegen�uber den Daten aus den gemessenen FT-IR-Spektren gewichtet.

Die beobachteten Rotations- und Rotationsvibrationsdaten wurden zusammen simultan nach

nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate analysiert. Dabei wurde den Rotationsdaten von

Pearson und McCormick [4] in den Fits nach dem beschriebenen Hamiltonian von Yamada

et al. [3] ein etwa 103 � 104 mal st�arkeres Gewicht als den Rotationsvibrationsdaten gegeben.

Die individuellen relativen Unsicherheiten aller �Uber�ange, die aus FT-IR-Messungen ermittelt

wurden, sind im Linienlistenanhang K angegeben.

Die Kombination der verschiedenen Isotope von Bor und Schwefel zu HBS ergeben die ent-

sprechenden Intensit�atsmuster der beobachteten Bandensysteme. Die beobachteten Banden, bis

auf die P-, R-Banden (100)  (000) der einzelnen Isotopomere von HBS, sind in Abbildung

6.9 in der Form der Rotationsquantenzahl m gegen den Absorptionsgrad � aufgetragen. Diese

beiden Gr�o�en sind wie folgt de�niert:

m : Rotationsquantenzahl: �J
00

im P-Zweig, J
00

+ 1 im R-Zweig

Strahlungsleistung : �abs: absorbierte, �0: eingestrahlte

Absorptionsgrad : � = �abs

�0

In diesem Zusammenhang sollen auch die Bezeichnungen Absorbanz (Extinktion), Transmissi-

onsgrad und Absorptionsgrad erl�autert werden:

Absorbanz : B(~�c) = ln[
�0(~�)

�(~�)
] (6.1)

Transmissionsgrad : T (~�) = [
�(~�)

�0(~�)
] (6.2)

Absorptionsgrad : �(~�) = 1� T (~�) (6.3)

In Abbildung 6.9 sind die einzelnen �Uberg�ange durch einen Datenpunkt (Wellenzahl gegen Ab-

sorptionsgrad aufgetragen) dargestellt. Diese Datenpunkte sollen hier im Sinne einer Intensit�at

verwendet werden. Dies ist nicht ganz korrekt, da f�ur die in dieser Arbeit genannten �Uberg�ange

keine Intensit�aten bestimmt wurden. Die Intensit�at eines �Uberganges kann experimentell aus der

Fl�ache unter einer Linie bestimmt werden. Aus Gleichung 6.4 geht hervor, wie die Linienst�arke

S mit der F�ache unterhalb einer Linie in Absorbanzdarstellung verkn�upft ist:

S =
1

p � l

Z +1

+1

ln[
�0(~�)

�(~�)
]d~� : (6.4)

Durch Transformation von der Transmissions- in die Absorbanzdarstellung, kann durch Integra-

tion der Fl�ache zwischen Basislinie und Linienpro�l die notwendige Information zur Intensit�ats-

bestimmung ermittelt werden. Der Gesamtdruck des spektroskopisch untersuchten Gases ist als

p, l als die Wechselwirkungsl�ange der Strahlung mit der Probe und � als der Molenbruch des

absorbierenden Gases (gleich eins bei einer Reinsubstanz) symbolisiert. Die Gesamtintensit�at

einer Bande wird analog nach Gleichung (6.4) bestimmt, indem man die Integrationsgrenzen

entsprechend f�ur die ganze Bande und nicht nur f�ur eine Linie setzt. Es handelt sich um ein in-

direktes Verfahren zur Bestimmung der Intensit�at, da das durch eine FT-IR-Messung erhaltene

Spektrum in Transmission umgerechnet werden mu�.

Bei Vernachl�assigung instrumenteller Ein�usse kann die Linienst�arke S direkt aus der Lini-

enpro�lfunktion berechnet werden. Die f�ur die FT-IR-Spektroskopie von gasf�ormigen Molek�ulen
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g�angigsten Linienpro�le sind: die Lorentz-Linienpro�lfunktion, die Doppler-Linienpro�lfunktion

und die Voigt-Linienpro�lfunktion. Eine ausf�uhrliche physikalische und mathematische Beschrei-

bung �ndet sich im Lehrbuch von Hollas [5].

In Abbildung 6.2 ist deutlich zu erkennen, da� das die P/R-Zweig Bande (001)0e  (000)0e

des Molek�uls H11B32S mit dem schwereren Bor-Isotop gegen�uber der P/R-Zweig Bande des

Molek�ul H10B32S mit dem leichteren Bor-Isotop, zu tieferen Wellenzahlen verschoben ist. Die

Linienst�arken von Bandensystemen weitere Isotopomere k�onnen in Abbildung 6.9 verfolgt wer-

den. �Uberg�ange von H10B33S, dem Isotopomer mit der geringsten nat�urlichen H�au�gkeit, wurden

nicht zugeordnet.

Zum ersten Mal wurden Rotationsvibrationsdaten von H11B34S und H11B33S, dem Isotopo-

mer mit der zweit kleinsten H�au�gkeit beschrieben. Beide haben eine vergleichbare H�au�gkeit

von etwa 0.6 %, daher sind auch die Linienst�arken der gemessenen Banden vergleichbar. Auch

das Bandensystem (002)0e  (001)0e von H11B32S wurde weder von Sams und Maki [1] noch

von Turner und Mills [2] beschrieben. Die Zuordnung dieser Bande ben�otigte sehr viel Zeit.

Die anf�angliche Zuordnung (020)0e  (000)0e konnte aus verschiedenen Gr�unden nicht gehalten

werden. Der Termwert des (020)0e Niveaus l�age bei 162.77 cm�1 und der Termwert des (001)0e

Niveaus liegt bei 1172.37 cm�1. Die Fermi-Resonanz (020)/(001) m�u�te aufgrund der Di�erenz

beider Bandenzentren von nur ca. 10 cm�1 sehr stark sein, die entsprechende mathematische

Analyse der Resonanz m�u�te ein hinreichend gro�en Wert des Resonanzmatrixelements ergeben.

Die mathematische Behandlung dieser Resonanz ist dabei analog zu der an HCP (Kapitel 4.3.5)

durchgef�uhrten. Die daraufhin ausgef�uhrten Fits mit dem Programm LINC (Anpassung des un-

ter Kapitel 2.3 beschriebenen Hamiltonians) konvergierten jedoch nicht. Da die Fermi-Resonanz

aber wahrscheinlich ist, ist davon auszugehen, da� die Zuordnung (020)0e  (000)0e nicht kor-

rekt ist. Die �Anderung der Zuordnung der J-Rotationsquantenzahlen um �J = �1 aber ergab

f�ur die betrachtete Reihenentwicklung der Bande einen ~B00ps-Wert des unteren Zustandes, der

dem ~B0ps-Wert des oberen Zustands der Bande (001)0e  (000)0e entsprach. Daraus ergibt sich

mit (001) die Zuordnung f�ur den unteren Zustand; die Gesamtbande bekommt die Zuordnung

(002)0e  (001)0e. Trotzdem mu� diese Zuordnung als nicht absolut sicher betrachtet werden,

denn man erwartet ein leicht anderes Intensit�atsmuster f�ur diese Bande. Die Intensit�at sollte

schw�acher sein als f�ur das System (001)0e (000)0e, welches sehr gut auf den R-Zweig zutri�t,

nicht aber f�ur den P-Zweig (siehe Abbildung 6.9). Da mit einer Fermi-Resonanz f�ur HBS zu

rechnen ist, k�onnen aber die Intensit�atsmuster durch diese Resonanz oder auch einen anderen

E�ekt, ver�andert sein. Bei schwachen absoluten Intensit�aten von �Uberg�angen kann auch ein

kleiner E�ekt die Intensit�at dominieren und entsprechend ver�andern.

F�ur Isotopomere mit 33S und 34S konnten keine �Uberg�ange aus dem Bereich der �1 gemessen

werden. Die Intensit�aten der beiden Streckschwingungen sind zwar vergleichbar, jedoch ist der

mit �ussigem Helium gek�uhlte Ge:Cu Detektor, der im Intervall von 400 � 1400 cm�1 einsetzbar

ist, emp�ndlicher als der im Bereich der �1 verwendete In:Sb (77 K) Detektor. Deshalb wurden

mehr Subbandensysteme mit Beteiligung der Normlaschwingung �3 gemessen.
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Abbildung 6.2 Zusammenstellung der �Ubersichts-FT-IR-Spektren der �3 (Spektrum ZTGHBSFS.1) und �1 (ZTGHBSCS.1) von HBS, gemessen mit

einer Au�osung von 0.00333 und 0.0111 cm�1. Die Reaktion von B + H2S ! HBS wurde au�erhalb der Me�zelle bei 1100 �C in einem Quarzglasrohr

durchgef�uhrt, wobei die Reaktionsprodukte durch die Me�zelle gepumpt wurden. Die Temperatur von HBS in der Me�zelle ist daher << 1100 �C.
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Abbildung 6.3 Ausschnitt aus dem FT-IR-Spektrum von HBS von 1110{1150 cm�1. Der grau unterlegte Teil des Spektrums wurde auch mit einem

Diodenlaserspektrometer gemessen. Dieses Spektrum ist in den Abildungen 6.11 und 6.12 dargestellt und wird im zugeh�origen Abschnitt erl�autert. Die

starken Linien wurden bereits in Abbildung6.2 gekennzeichnet und die Zuordnungsk�amme zu diesen Linien wurden in dieser und den den n�achsten f�unf

Abbildungen weggelassen. Dadurch werden die Abbildungen etwas �ubersichtlicher. Au�osung: 0.00333 cm�1, Dopplerlinienbreite 0.0032 cm�1 bei 400 �C.
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Abbildung 6.4 Ausschnitt aus demFT-IR-Spektrum ZTGHBSFS.1 von HBS von 1150{1170 cm�1. Die starken Linien wurden bereits in Abbildung6.2

indiziert. Au�osung: 0.00333 cm�1, Dopplerlinienbreite 0.0032 cm�1 bei 400 �C.
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Abbildung 6.5 Ausschnitt aus dem FT-IR-Spektrum ZTGHBSFS.1 von HBS von 1170{1190 cm�1. Die starken Linien wurden bereits in Abbildung 6.2

indiziert. Au�osung: 0.00333 cm�1, Dopplerlinienbreite 0.0032 cm�1 bei 400 �C.
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Abbildung 6.6 Ausschnitt aus demFT-IR-Spektrum ZTGHBSFS.1 von HBS von 1190{1210 cm�1. Die starken Linien wurden bereits in Abbildung6.2

indiziert. Au�osung: 0.00333 cm�1, Dopplerlinienbreite 0.0032 cm�1 bei 400 �C.
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Abbildung 6.7 Ausschnitt aus dem FT-IR-Spektrum ZTGHBSFS.1 von HBS von 1210{1230 cm�1. Die starken Linien wurden bereits in Abbildung 6.2

indiziert. Au�osung: 0.00333 cm�1, Dopplerlinienbreite 0.0032 cm�1 bei 400 �C.
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Abbildung 6.8 Ausschnitt aus demFT-IR-Spektrum ZTGHBSFS.1 von HBS von 1230{1260 cm�1. Die starken Linien wurden bereits in Abbildung6.2

indiziert. Au�osung: 0.00333 cm�1, Dopplerlinienbreite 0.0032 cm�1 bei 400 �C.
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Abbildung 6.9 Vergleich des Absorptionsgrads � von P- und R-Zweig Linien. Die Abnahme des Absorptionsgrads korreliert mit der Intensit�at

der jeweiligen �Uberg�ange und der H�au�gkeit der verschiedenen Isotopomere. Der Vergleich einzelner Isotopomere diente als wichtige Information

bei der Zuordnung der P/R-Zweige.
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Tabelle 6.5 Konstanten des e�ektiven Hamiltonoperators nach Kapitel 2.3.1 f�ur [3] HBS.

(v1v2v3) ~Gv
~Bv

~Dv/10
�6 ~Hv/10

�13 cm�1 ~qv=10
�3 ~qJ=10

�9

/ cm�1 / cm�1 / cm�1 / cm�1 / cm�1 / cm�1

H11B32S

(000) 0.0 0.636 540 68 (14) 0.728 752 (85)

(010) y 0.637 325 7 (14) 0.736 11 (29) 1.549 84 (27) �7.34 (58)

(011) y 0.633 971 16 (18) 0.741 91 (30) 1.572 21 (31) �9.11 (60)

(001) 1172.369 666 (93) 0.633 118 40 (15) 0.732 22 (12) 1.22 (26)

(002) 2335.135 11 (90) 0.629 684 06 (80) 0.728 7 (15)

(100) 2735.798 08 (75) 0.633 570 74 (53) 0.723 74 (70)

H10B32S

(000) 0.0 0.669 804 66 (15) 0.800 66 (16)

(010) y 0.670 744 6 (13) 0.806 4 (18) 1.692 4 (17)

(011) y 0.667 240 (14) 0.818 9 (17) 1.736 6 (18)

(001) 1207.067 26 (11) 0.666 176 97 (16) 0.806 39 (17)

(100) 2751.432 51 (36 0.666 427 (21) 0.798 4 (25)

H10B34S

(000) 0.0 0.626 820 90 (18) 7.067 8 (27)

(001) 1163.112 64 (25) 0.623 470 07 (21) 7.094 6 (28)

H11B34S

(000) 0.0 0.660 229 31 (42) 7.781 (14)

(001) 1198.181 22 (62) 0.656 669 07 (56) 7.838 (12)

H11B33S

(000) 0.0 0.631 522 8 (38) 7.147 (47)

(001) 1167.604 65 (11) 0.628 138 0 (35) 7.183 (41)

y Es sind keine �Uberg�ange gemessen worden aus denen der Termwert bestimmt werden k�onnte.
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6.2 Infrarot-Diodenlaserspektroskopie an HBS

Mit dem Giessener Diodenlaserspektrometer wurde versucht, ein Absorptionsspektrum der Knick-

schwingung �2 von HBS aufzunehmen, nachdem dies nicht mit den zuvor beschriebenen FT-IR-

Experimenten gelang.

6.2.1 Beschreibung des Experimentes und der neu konstruierten Me�zelle

Abbildung 6.10 Darstellung der Me�zelle der Hochtemperaturmessungen. Diese Zelle wurde f�ur

Absorptions- (Diodenlaser) und Emissionsmessungen (FT-IR) verwendet. Zeichnung von E. M�ollmann.

Bei der neuen Versuchsanordnung handelt es sich um ein 1 m langes Aluminiumoxid-Reaktions-

rohr (Pythagoras Rohr, Firma Haldenwanger, Berlin) mit 50 mm Au�endurchmesser, welches

als Me�zelle konzipiert wurde und bis ca 1400 �C, erhitzt werden kann. Die Reaktion von Bor

mit H2S zu HBS direkt im Me�strahl (Absorption) stellte dabei einen entscheidenden Vorteil

gegen�uber den zuvor beschriebenen Darstellungen, au�erhalb des Me�strahles, dar.

Eine so gro�e Me�zelle aus Mineralquarzglas konnte aus Kostengr�unden nicht verwendet

werden, da gasf�ormige Schwefel-Borverbindungen die SiO2-Glasstruktur und somit die Me�zelle

zerst�oren. Das f�ur die FT-IR-Experimente (Kapitel 6.1.2) benutzte kleine Quarzglas-Reaktions-

Rohr (400 mm lang und 8 mm �) kristallisierte nach dem Abk�uhlen des Ofens und konnte

nicht mehr f�ur eine weitere Messung benutzt werden. Somit mussten das Quarzglas-Reaktions-

Rohr und das kristalline Bor vor jeder Messung ausgetauscht werden. Die neu konstruierte

Me�zelle wurde zum ersten Mal im Infrarot-Diodenlaser-Experiment eingesetzt und sp�ater auch

f�ur Emissionsexperimente an HBS und HCP eingesetzt (Kapitel 8).

Der Aufbau dieser Me�zelle ist schematisch in Abbildung 6.10 dargestellt. Die Me�zelle wurde

ebenfalls f�ur die in Kapitel 8 beschriebenen Emissionsmessungen am Bruker FT-IR-Spektrometer

benutzt. Das Diodenlaserspektrometer war mit einer Laser-Diode (Pb-Salz/Blei-Sul�d/Selenid),

die Emissionsmoden von 620 { 650 cm�1 aufwies, ausger�ustet. Die gesuchte Knickschwingung

wird im Bereich von 570 { 700 cm�1 vermutet; der Strahlungsbereich der Laserdiode lag in-

nerhalb dieses Intervalls. Im ung�unstigsten Fall, bei der tats�achlichen Lage der �2 Bande in der
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N�ahe von 570 cm�1 oder 700 cm�1, h�atte man mit der verwendeten Diode nur �Uberg�ange mit

hoher J-Quantenzahl messen k�onnen. Das bedeutet, da� man mit diesem Aufbau nur geringe

Intensit�aten einer ohnehin schon schwachen Bande messen kann. Die folgenden Experimente

ergaben f�ur die �2 Knickschwingung ein negatives Ergebnis. Bei den Messungen des Kalibra-

tionsgases Methanol (bei jeder Messung wurden je zwei Spektren, einmal von HBS und von

Methanol aufgezeichnet), mu�ten wir feststellen, da� die verwendete Diode eine relativ gerin-

ge Leistung zeigte. Daraus resultierte ein relativ schlechtes Signal-zu-Rauschen-Verh�altnis. Als

Faustregel kann man davon ausgehen, da� ein Diodenlaser-Spektroskopie-Experiment ca. 100

mal emp�ndlicher sein kann als eine FT-IR-Messung. Das tri�t aber nur zu, wenn man eine

Diode mit hoher Leistung zur Verf�ugung hat. Desweiteren spielt auch die Emp�ndlichkeit der

verwendeten Detektoren eine wichtige Rolle. Je weniger emp�ndlich der Detektor, je schlech-

ter ist wiederum das Signal-zu-Rauschen-Verh�altnis. F�ur unser Experiment benutzten wir zwei

kupferdotierte Germanium-Detektoren (Ge:Cu), die mit einem Sterling-K�uhler auf 10 K gek�uhlt

wurden. Es wurden zwei Detektoren benutzt, um den Me�strahl f�ur HBS und den Me�strahl f�ur

das Kalibrationsgas Methanol parallel aufzuzeichnen.

Das Messergebnis war im Bereich der �2 entt�auschend. Da aber in einem vorher durchgef�uhr-

ten FT-IR-Experiment die beiden Streckschwingungen �1 und �3 gemessen wurden, konnte ein

Spektrum der �3 mit dem Diodenlaser-Spektrometer aufgenommen werden. Die Zuordnung er-

folgte schnell �uber die bereits ausgewerteten FT-IR-Spektren. F�ur den Bereich um 1200 cm�1

wurde eine Diode mit h�oherer Leistung als im spektralen Bereich der �2 verwendet. In den

Abbildungen 6.11 und 6.13 sind zwei Spektren, die mit einem Scan von ungef�ahr einer Wel-

lenzahl aufgenommen wurden, aufgef�uhrt. Einzelne �Uberg�ange sind sehr gut zu erkennen und

zugeordnet. In Abbildung 6.11 sind die Absorptionsspektren des Diodenlaser- und des FT-IR-

Experimentes (in Transmissionsdarstellung) nebeneinander abgebildet. Bis auf zwei Linien sind

alle Linien in beiden Spektren vorhanden. In Abbildung 6.12 ist nochmals das Transmissions-

spektrum vergr�o�ert, mit einem kleineren y-Achsenabschnitt dargestellt. Damit ist auch die Linie

J
00

= 18 aus der Bande (001)0e  (000)0e besser zu erkennen. Diese Linie ist im Diodenlaser-

spektrum, Abbildungen 6.11 und 6.13, nicht vorhanden! Auch im Diodenlaserspektrum gibt es

eine Linie bei 1143.93 cm�1, die im FT-IR-Spektrum nicht zu erkennen ist. Sie ist bisher nicht

zugeordnet. Mann kann annehmen, da� die Linie nicht im FT-IR-Spektrum zu sehen ist, weil die

beobachteten HBS Molek�ule im Diodenlaserexperiment direkt in der heissen Me�zelle bei 900
�C erzeugt wurden. Beim FT-IR-Experiment wurde HBS extern zur Me�zelle, in einem Quarz-

glasrohr hergestellt und wurde dann durch die Me�zelle gepumpt. Durch die h�ohere Temperatur

treten h�oher angeregte �Uberg�ange st�arker hervor. Es k�onnte sich um einen �Ubergang handeln,

der bei der niedrigeren Temperatur des FT-IR-Experimentes nicht genug Intensit�at besa�.

Die Messungen, die den beiden Spektren aus den Abbildungen 6.11 und 6.13 zugrunde liegen,

wurden bei Reaktionstemperaturen (H2S + B) von 900 �C und 740 �C erhalten, wobei die erzielte

Linienintensit�at bei 900 �C h�oher ist. Bei h�oheren Temperaturen als 900 �C konnte keine wesent-

lich gr�o�ere Intensit�at der �Uberg�ange innerhalb der �3 Bande erreicht werden. Der H2S-Druck lag

bei beiden Experimenten bei ca. 1.0 mbar. Bei einem h�oheren H2S-Druck als 1 mbar, konnte die

Linienintensit�at zwar weiter gesteigert werden, jedoch bildeten sich schnell deutlich erkennbare

Bor-Polysulfan-Ablagerungen auf den KBr-Fenstern (siehe Abbildung 6.14); das musste vermie-

den werden, um �uberhaupt ein Spektrum messen zu k�onnen. Ein d�unner Film auf den Fenstern

konnte durch Sp�ulung der KBr-Fenster mit N2 w�ahrend der Messungen wieder entfernt werden.

Bei allen HBS Messungen wurde die in die Metallansche integrierte N2-Sp�ulung eingesetzt.

Dabei wurde die Sp�uld�use rechtwinkelig zur Fensterober�ache angeordnet. Leider wurde zumin-

dest das Fenster, welches sich auf der Seite der Vakuumpumpe befand, nur in einem Radius von
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ca. 1 cm von Ablagerungen durch die N2-Sp�ulung gesch�utzt. F�ur weitere Versuche wurde daher

der Sp�ulgastrom auf die Fenstermitte gerichtet. Da die Reaktion von Bor (kristallin) mit H2S

im Flu�system durchgef�uhrt werden mu�te, wurde vor Reaktionsbeginn ein N2-Strom von 0.1

mbar auf die Fenster eingestellt. Einer der f�ur dieses Experiment konstruierten Metallansche ist

in Abbildung 6.15 dargestellt. Das an den Enden rund geschli�ene Aluminiumoxidrohr wird an

beiden Enden in die Metallansche geschoben. Durch eine �Uberwurfmutter wird ein O-Ring auf

das Rohr und gleichzeitig in die Nut eines Metallansches gepre�t, wodurch eine vakuumdichte

Verbindung gescha�en wird.

Die Messungen im Bereich der �2 wurden in einem Temperaturbereich von 800 �C bis 1100 �C

durchgef�uhrt. Der H2S Druck im Flu�system wurde von 0.5 mbar bis 7.0 mbar variiert.
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Abbildung 6.11 Ausschnitt aus dem Infrarotspektrum von HBS, aufgenommen mit einem Diodenla-

serspektrometer bei 900 �C Reaktionstemperatur von H2S und Bor. Die Reaktion wurde in der Me�zelle

ausgef�uhrt. Das mit dem Diodenlaserspektrometer aufgenommene IR-Spektrum ist in schwarz abgebildet.

In violett ist zum Vergleich das Transmissionsspektrum aus dem gleichen Me�bereich aufgef�uhrt. F�ur das

FT-IR-Experiment wurde HBS in einem Quarzglasrohr au�erhalb der Me�zelle erzeugt und dann durch

die Me�zelle gepumpt. Die Temperatur von HBS in der Me�zelle ist daher << 1100 �C. Die Au�osung

des Transmissionsspektrum betr�agt 0.00333 cm�1, die Dopplerlinienbreite betr�agt 0.0045 cm�1.
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H11B34S   (001)0e <-- (000)0e H11B32S   (011)1ef <-- (010)1ef

H11B34S   (001)0e <-- (000)0e

H11B32S   (002)0e <-- (001)0e

H11B32S   (001)0e <-- (000)0e

Abbildung 6.12 Ausschnitt aus dem FT-IR-Spektrum von HBS. Das schwarz dargestellte Spektrum

ist eine Vergr�o�erung des in violett abgebildeten Spektrums. In der Darstellung in schwarz wurde die

P-Zweig J
00

= 21 Linie herausgeschnitten. In Abbildung6.3 kann die Lage des Ausschnittes von 1143.4 {

1144.6 cm�1 im gesamten gemessenen FT-IR-Spektrum verfolgt werden.

Abbildung 6.13 Ausschnitt aus dem Infrarotspektrum von HBS, aufgenommen mit einem Diodenla-

serspektrometer bei 740 �C Reaktionstemperatur von H2S und Bor.
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Abbildung 6.14 Fotogra�e eines KBr-Fensters nach mehrt�agigem Einsatz unter der Reaktion B +

H2S bei bis zu 7 mbar Druck. Die Fenster wurden mit N2 gesp�ult. Die Sp�uld�use war dabei im oberen,

linken Teil rechtwinkelig zur Fensterober�ache in einem Abstand von 5 mm angeordnet. Das Fenster sa�

in einer zylindrischen Halterung, auf die ein Kupferk�uhlk�orper geschoben wurde.

Abbildung 6.15 Beschreibung eines Edelstahlansches. Flasnche wurden an beiden Seiten eines Alu-

miniumoxidrohres (� = 50 mm)mittels eines O-Ringes aufgepre�t, um ein Vakuum von 103 - 104 mbar zu

erreichen. Die Enden des Aluminiumoxidrohres wurden rund geschli�en (� = 48 mm), um eine optimale

Dichtung zu erm�oglichen.
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6.2.2 Beschreibung des Diodenlaserspektrometers und der Messapparatur

Das Giessener Diodenlaserspektrometers (TDL, Tunable Diode Laser Spectrometer) ist in Ab-

bildung 6.16 dargestellt. Im hinteren Teil der Abbildung 6.16 ist eine gro�e Glaskugel zu sehen,

die als Multireexionszelle konzipiert ist und w�ahrend der HBS Messungen mit Methanol als

Kalibrationsgas gef�ullt war. In Abbildung 6.17 ist der Rohrofen mit der Me�zelle aus einem

Aluminiumoxidrohr und der Bef�ullungsapparatur zu sehen. Abbildung 6.18 gibt eine Ansicht

des Aufbaus der Me�zelle mit den Vakuumanschl�ussen wieder. Um das Aluminiumoxidrohr

evakuieren zu k�onnen, mu�te ein Metallanschsystem konstruiert werden, womit die Halter

der optischen Fenster (KBr) verbunden werden konnten. Das an das Aluminiumoxidrohr an-

gebrachte Flansch- und K�uhlsystem wird in den Abbildungen 6.19 und 6.20 dargestellt. Die

Metallansche werden an die Halter der optischen Fenster (hier KBr) angesetzt. Die Fenster-

halter wurden urspr�unglich f�ur das Bruker FT-IR-Spektrometer konstruiert, k�onnen aber auch

f�ur das Diodenlaserspektrometer verwendet werden. Die Fensterhalter sind so konstruiert, da�

sie bei den FT-IR-Messungen an das Spektrometer und an den Detektor angeschlossen werden

k�onnen. Somit kann der gesamte Strahlengang evakuiert werden. Die Flansche dienen gleichzeitig

zum Substanzein- und Ausla�. Es wurde auch eine Kapillare aus Metall, zum Sp�ulen der KBr-

Fenster, in das Flanschsystem integriert, siehe Abbildung 6.15. Das Aluminiumoxidrohr wurde

mit um das Rohr gelegten wassergesp�ulten Kupferhalbschalen gek�uhlt, um die hohe Tempe-

ratur des Ofens von den Flanschen weitgehend zu isolieren. Bis 1100 �C stellte die K�uhlung

kein Problem dar, obwohl die Temperaturwechselbest�andigkeit von Aluminiumoxidrohren nicht

besonders gut ist. Das bedeutet, da� ein Aluminiumoxidrohr hohe Temperaturen nur aush�alt,

wenn das gesamte Rohr die gleiche Temperatur erh�alt. Zudem mu� ein solches Rohr langsam

aufgeheizt und ebenso abgek�uhlt werden. Wegen der an den Enden des Rohres angebrachten

Metallansche ist dies so aber nicht m�oglich. Aufgrund der K�uhlung des Aluminiumoxidrohrs

wies dieses kurz vor den Metallanschen eine Temperatur von ca. 50 - 70 �C auf. Die verwende-

ten O-Ringe aus Viton halten eine Temperaturdauerbelastung bis 150 �C aus; dies wurde ohne

Probleme gew�ahrleistet. Der exakte schematische Aufbau der heissen Me�zelle ist in Abbildung

6.10 dargestellt. Die gleiche Me�zelle wurde, wie schon erw�ahnt, in Kapitel 8 beschrieben und

f�ur FT-IR-Emissionsmessungen eingesetzt.

Abbildung 6.16 �Ubersicht des Diodenlaserspektrometers: im hinteren Teil ist die Glasmultireexions-

zelle zu sehen, die Methanol als Kalibrationssubstanz enthielt.
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Abbildung 6.17 Diodenlaserspektrometer mit beheizter Me�zelle (links), in dem sich das Aluminium-

oxidrohr (Me�zelle) befand.

Abbildung 6.18 Beheizte Me�zelle mit Vakuumsystem.K�uhl- und Flanschvorrichtungen an den Enden

des Aluminiumoxidrohres sind in den Abbildungen 6.19 und 6.20 dargestellt.
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Abbildung 6.19 K�uhl- und Flanschvorrichtung. An den Ofen im linken Bildteil schlie�en sich an:

eine Wasserk�uhlung (Kupferhalbschalen), ein Edelstahlansch mit Substanz- und Sp�ulgaseinla� und ein

wassergek�uhltes, optisches KBr-Fenster (nicht direkt sichtbar).

Abbildung 6.20 K�uhl- und Flanschvorrichtung mit Vakuumanschlu�. An den Ofen im rechten Bild-

teil schlie�en sich an: eine Wasserk�uhlung (Kupferhalbschalen), ein Edelstahlansch mit Substanz- und

Sp�ulgaseinla� und ein wassergek�uhltes optisches KBr-Fenster.
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6.3 Darstellung und spektroskopischer Nachweis von HBO

Nach den Experimenten zu HBS lag es nahe, auch das Molek�ul HBO zu untersuchen. Der

spektroskopische Nachweis von HBO gelang durch die Matrix-Isolationsspektroskopie mittels

einer Hochtemperaturreaktion aus B und H2O und wurde zuerst von Lory und Porter [6]

beschrieben.

Tabelle 6.6 Observierte (Matrixspektroskopie) und berechnete Bandenzentren von H10BO [6]

(v1v2v3) Obs. / cm�1 Berech. / cm�1

(100) { 2849
(010) 754
(001) 1817 {

F�ur die Darstellung und den spektroskopischen Nachweis von HBO sollen drei Publikationen

von Y. Kawashima et al. kurz erw�ahnt werden:

� HBO wurch gasentladungsmodulierte Infrarot-Diodenlaser-Spektroskopie [7] nachgewie-

sen.

� HBO wurde in einer Gleichspannungs-Gasentladung aus B2H6/O2 Gemischen erzeugt und

mikrowellenspektroskopisch nachgewiesen [8, 9].

Die Beobachtung des FT-IR-Spektrums von HBO in Absorption im Giessener FT-IR-Labora-

torium im Sommer 1995 gelang nicht. Die Reaktion von Bor und Wasser bei hohen Tempe-

raturen zu HBO konnte nicht FT-IR-Spektroskopisch verfolgt werden. Die Messungen in den

Bereichen aller drei Normalschwingungen brachten keine Hinweise auf HBO. Wie HBS wurde

daher auch HBO in den Me�plan von Emissionsexperimenten am FT-IR-Spektrometer auf-

genommen. Die IR-Emissionspektroskopie ist, verglichen mit der IR-Absorptionsspektroskopie

emp�ndlicher, wenn man unbest�andige, kleine Molek�ule studieren m�ochte. Reaktive Molek�ule

kann man nur in kleinen Konzentrationen darstellen, es ist vorteilhaft, sie mit Emissionspek-

troskopie zu untersuchen. Ein �Uberblick zur IR-Emissionsspektroskopie wird in der Publikation

von Bernath [10] gegeben. Im Labor von Prof. Bernath existiert eine mit dem Giessener

FT-IR-Emissionsexperiment vergleichbare Anlage, mit der man ebenfalls Experimente zu HBO

ausf�uhrte. Im Sommer 1996 auf dem 51st Ohio State University International Symposium on

Molecular Spectroscopy in Columbus, Ohio, (U.S.A.) [11] wurde das erste hochaufgel�oste FT-

IR-Emissionsspektrum von HBO aus dem Labor von P.F. Bernath (Department of Chemistry,

University of Waterloo, Ontario, Kanada) vorgestellt. Im folgenden Jahr, auf dem 52 nd Inter-

national Symposium on Molecular Spectroscopy in Columbus, Ohio, (U.S.A.) [12], wurde dann

konsequenterweise von den selben Autoren das erste hochaufgel�oste FT-IR-Emissionsspektrum

von DBO pr�asentiert. Bei einer Au�osung von 0.01 cm�1 erstreckte sich der Me�bereich jeweils

von 350 cm�1 { 3500 cm�1 und umfa�te somit die fundamentalen Schwingungen �1, �2 und �3.

Das Emissionsspektrum von HBO (H10BO, H11BO) konnte bei einer Temperatur von 1400 �C

und das Emissionsspektrum von DBO konnte oberhalb von 800 �C gemessen werden. Da bisher

nur die kurzen Tagungsbericht-Abstracts vorliegen, k�onnen keine weiteren Angaben zu diesen

Arbeiten gemacht werden.

Nach den ersten FT-IR-Absorptionsmessungen zu HBS (Sommer 1995) wurde analog zur

Reaktion mit H2S, Bor in einem Flu�system mit H2O zur Reaktion gebracht. Zur Aktivierung

der passiven Borober�ache wurde ein HCl/H2O-Dampfgemisch eingesetzt. Statt der erho�ten

Fundamentalbanden von HBO, wurde zuf�allig das Spektrum eines anderen Molek�uls, n�amlich,
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von HBCl2 (Dichlorboran), aufgezeichnet. Die Beschreibung des aufgenommenen Spektrums

erfolgt im n�achsten Kapitel.

6.4 FT-IR-Spektren von Dichlorboran (HBCl2)

Wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben, wurde bei der Suche nach den IR-Spektren von

HBO, zuf�allig das IR-Spektrum von HBCl2 aufgenommen. Zu diesem Zeitpunkt war allerdings

noch nicht bekannt, da� es sich um dieses Molek�ul handelt. Die Zuordnung konnte erst nach

einer umfangreichen Literaturrecherche erfolgen. Analog zur Reaktion von B + H2S, wurde die

Reaktion von B + H2O gew�ahlt. Wasserdampf wurde in einem Flu�system �uber das an die

Me�zelle angesetzte, mit Bor bef�ullte, heisse Reaktionsrohr geleitet. Dabei kam die gleiche Ap-

paratur, wie unter Kapitel 6.1.2 beschrieben, zum Einsatz. Die Bildung von HBCl2 kann dabei

nach folgender Reaktion ablaufen:

B + 2 HCl ! HBCl2 +
1
2
H .

Wie bei HBS mu�te auch f�ur HBO das Reaktionsrohr aus Mineralquarzglas nach jedem Experi-

ment ausgetauscht werden. Bei den Versuchen wurden Temperaturen des Reaktionsrohres von

800 { 1100 �C und H2O-Drucke von 1 { 7 mbar eingesetzt.

Die �Ubersicht des aufgezeichneten FT-IR-Spektrums ist in Abbildung 6.21 dargestellt. Die

drei beobachteten Normalschwingungen �1 (BH-Streckschwingung), �5 (HBCl-Knickschwingung)

und �6 (BCl2-antisymmetrische Streckschwingung) sind leicht vergr�ossert abgebildet. Weitere

Vergr�o�erungen der drei Normalschwingungen sind in den Abbildungen 6.22 und 6.23 gegeben.

In Abbildung 6.22 sind zwei IR-Banden der Normalschwingungen �6 und der �5 dargestellt.

Bei einer Au�osung von 0.015 cm�1 ist die Au�osung der P/R-Lininen f�ur die Zuordnung der

J-Quantenzahlen ausreichend. Die Zuordnung von Q-Zweigen ist zumindest f�ur die Fundamen-

tal�uberg�ange m�oglich. Allerdings scheint die Zuordnung von h�oher angeregten �Uberg�angen nur

eingeschr�ankt ausf�uhrbar zu sein. Wie auch bei HBS sind nat�urlich in IR-Spektren von HBCl2
�Uberg�ange von allen m�oglichen Isotopomeren �uberlagert, wodurch die Zuordnung erschwert wird.

Weniger �uberlagerte Spektren kann man erhalten, wenn man die Reaktion von B/HCl/H2O mit

isotopenreinem Bor ausf�uhrt.

Das obere Bild aus Abbildung 6.23 zeigt die Senkrechtbande der BH-Streckschwingung �1

von HBCl2. Sie besteht aus einer Serie von Q-Zweigen, die teilweise auch recht gut aufgel�ost

sind und die Zuordnung von J- und K-Quantenzahlen erlauben.

In der �Ubersichtsdarstellung der Abbildung 6.21 sind vor allem starke Banden von Wasser

und HCl au��allig. Da im zur Transmissionsbildung benutzten Hintergrundspektrum CO2 vor-

handen war, laufen die zugeh�origen CO2- �Uberg�ange in der �Ubersichtsdarstellung nach oben.

Weitere starke, nicht aufgel�oste Banden, lassen auf Molek�ule mit mehr als 4 Atomen schlie�en.

Zu den im �Ubersichtsspektrum mit einem Fragezeichen gekennzeichneten Banden k�onnen keine

Angaben gemacht werden. Nur die schwache Bande bei 1602 cm�1 scheint dem Molek�ul H5B2Cl

(Monochlordiboran) zuzuordnen zu sein. Eine entsprechende Literatustelle ist bei Hulon und

Putnam [13] zu �nden. Die beiden Autoren beschreiben die niedrig aufgel�osten IR-Spektren von

Dichlorboran und Monochlordiboran (H5B2Cl). Da� die Bande bei 1602 cm�1 in Abbildung 6.21

dem Molek�ul Monochlordiboran zuzuordnen ist, wird auch durch das Verhalten der Bande bei

kleiner werdendem HCl-Gehalt best�atigt. Diese Bande wird n�amlich intensiver. Eine vergr�o�erte

Darstellung ist in Abbildung 6.23, im unteren Bild gegeben. Bei kleiner werdendem Cl-Gehalt

nimmt auch der Cl-Gehalt in den sich bildenden Molek�ulen ab. Das HCl/H2O-Gemisch, welches

im Flu�system �uber das erhitzte Bor str�omte, war nur zur Ober�achenaktivierung des Bors
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gedacht. Ohne da� die Absicht bestand, wurde festgestellt, da� sich die Spektren nach der Ak-

tivierung der Borober�ache mit HCl/H2O-Gemischen ver�andern. W�ahrend der Variierung der

Reaktionsbedingungen wurde immer nur das Einkanalspektrum eines Scans ausgewertet. Die

Verminderung des HCl-Gehaltes f�uhrte dazu, da� die Bande bei 1602 cm�1 intensiver wurde.

Nach dem Zusatz von H2O stieg die Intensit�at der Bande weiter an und wurde bei Drucken �uber

5 mbar H2O wieder schw�acher.

Die gemessenen, teilweise ausreichend aufgel�osten Banden bei 892, 1089 und 2617 cm�1, wur-

den aber bez�uglich ihres Rotationsvibrationsspektrums noch nicht von uns ausgewertet. Nach-

dem die drei gemessenen Banden um die genannten Wellenzahlen dem Molek�ul Dichlorboran

zugeordnet waren, ergab die anschlie�ende Literatursuche, da� das gleiche Spektrum, ebenfalls

zuf�allig, von der Gruppe um P. F. Bernath von der Universit�at in Waterloo (Kanada), beob-

achtet wurde. Die entsprechende Mitteilung erfolgte auf dem 53 rd International Symposium

on Molecular Spectroscopy , Columbus, Ohio, U.S.A., 15.{19. Juni 1998 in Form eines Vortra-

ges RF17 [14]. Bei den dort beschriebenen Emissionsmessungen wurde das FT-IR-Spektrum

der angef�uhrten drei Banden, �1, �5 und �6 von Dichlorboran in Absorption gemessen. Die f�ur

Absorptionsmessungen ben�otigte Strahlungsquelle wurde dabei durch die heissen W�ande der

Me�zelle dargestellt. Nach einer pers�onlichen Mitteilung von Prof. Bernath wird er seine Er-

gebnisse aber nicht in einer wissenschaftlichen Zeitschrift ver�o�entlichen. Gleichzeitig ermutigte

er uns, die Ergebnisse der in Giessen gemessenen IR-Spektren zu publizieren.

Tabelle 6.7 Experimentelle Bedingungen der FT-IR-Messungen von HBCl2

Me�bedingungen Spektralbereich Spektralbereich

800 { 3500 cm�1 800 { 3500 cm�1

Geamtdrucka /mbar 1.0 2.5
L�ange der Me�zelle /cm 43 43
Lichtquelle Globar Globar
Optische Filter / cm�1 800 { 3500 800 { 3500
Apertur � /mm 2.5 2.5
Strahlungsteiler KBr KBr
Detektor, T/K In:Sb (77K) In:Sb (77K)
Au�osungb / cm�1 0.015 0.015
Dopplerlinienbreite / cm�1 0.003 (700K) 0.003 (700 K)
Scans pro Block 1 1
Summe der addierten Scans 10 10
Temperatur / K im Reaktionsrohr 1273c 1273c

Temperatur / K der Me�zelle (wassergek�uhlt) 279 279

Transmissionsspektrum TGHBOB3.3 TGHBOB4.4

a Aus der Reaktion von B + H2O.
b 1/Maximum Optical Path Di�erence.
c Temperatur der Reaktion im Quarzglasrohr, au�erhalb der Me�zelle.

Die Zusammenstellung der gemessenen Einkanal- und Backgroundspektren, und denen daraus

berechneten Transmissionsspektren, ist im Anhang C aufgef�uhrt.



6
.4
F
T
-I
R
-S
p
e
k
t
r
e
n
v
o
n
D
ic
h
l
o
r
b
o
r
a
n
(H
B
C
l
2
)

1
4
3

ν1ν5ν6 ?

CO CO2

HCl

H2O

?

?

Abbildung 6.21 FT-IR-Absorptionsspektrum von HBCl2 im spektralen Bereich von 800{3200 cm�1. Produkte der Reaktion von Bor, H2O und

HCl bei 1000 �C wurden im Flu�system durch die 43 cm lange Me�zelle gepumpt. Die Au�osung des FT-IR-Spektrums betr�agt 0.015 cm�1.
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Abbildung 6.22 FT-IR-Absorptionsspektrum von HBCl2 der �6 und �5. Produkte der Reaktion von Bor, H2O und HCl wurden bei 1000 �C im

Flu�system durch die 43 cm lange Me�zelle gepumpt. Die Au�osung des IR-Spektrums betr�agt 0.015 cm�1.
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Abbildung 6.23 FT-IR-Absorptionsspektrum der �1 von HBCl2. Reaktionsprodukte der Reaktion von Bor, H2O und HCl wurden bei 1000

�C im Flu�system durch die 43 cm lange Me�zelle gepumpt. Die Au�osung des IR-Spektrums betr�agt 0.015 cm�1. Die untere Abbildung zeigt

m�oglicherweise eine Bande aus dem IR-Spektrum von H5B2Cl.
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Kapitel 7

Hochtemperatur�ofen mit

Heizelementen aus MoSi2

Um das Giessener Bruker Spektromer IFS 120 HR f�ur Emissionsexperimente �uber 1100 �C

[1] nutzen zu k�onnen, sollte ein Hochtemperatur-Rohrofen mit einer Temperatur von 1700 �C

angescha�t werden. Der erste Kontakt zu einer Firma, die solche �Ofen konstruiert, wurde �uber

Professor Peter Bernath (Waterloo, Ontario) hergestellt. Kurz danach konnte uns die Firma Cm

Furnaces, New Jersey, ein Angebot unterbreiten. Es handelte sich dabei um einen horizontalen

R�ohrenofen, wie auch von P. Bernath verwendet, mit einer Heizzone von 30 cm L�ange. Der

maximal zu verwendende Rohrdurchmesser liegt bei 50 mm. Da die �nanziellen Mittel allerdings

begrenzt waren, konnte der Ofen von Cm Furnaces mit einem Angebotspreis von ca. 30 000

DM nicht erworben werden.

Im Folgenden wurde die vorl�au�ge Entscheidung gef�allt, einen solchen Ofen im Eigenbau zu

erstellen. W�ahrend der Planungsphase wurden auch zwei deutsche Firmen aus�ndig gemacht, die

Hochtemperatur�ofen mitKanthal Heizelementen bauen. Bei den Heizelementen vonKanthal

handelt es sich um einen Sinterwerksto� aus MoSi2. Diese Heizelemente sind f�ur verschiedene

Temperaturen und in verschiedenen Formen erh�altlich. Bei einer Elementtemperatur von 1800 �C

liegt die maximal erreichbare Ofentemperatur bei ca. 1700 �C. Die mit diesem Werksto� h�ochste

erreichbare Elementtemperatur liegt bei 1900 �C mit einer Ofentemperatur von ca. 1800 �C.

Allerdings macht eine Temperatursteigerung von 100 K auf 1900 �C allein bei den Elementen

einen Kostenfaktor von zwei aus, siehe Tabelle 7.2.

Zwei deutsche Anbieter f�ur solche Hochtemperatur�ofen sind die Firmen Gero GmbH (Neu-

hausen) und Mut (Jena). Auf der Basis eines Angebotes von Gero �uber ca. 20 000 DM konnte

bei Preisverhandlungen mitMut in Jena ein Angebotspreis von 14 380 DM erzielt werden. Dies

war preisg�unstiger als der anf�anglich geplante Selbstbau; daraufhin wurde ein Hochtemperaturo-

fen bei Mut in Jena bestellt und gekauft. Im Folgenden sollen aber zuerst die eigenen Konstruk-

tionspl�ane f�ur einen Hochtemperaturofen besprochen werden. An den beiden Entw�urfen A und

B wird dann der Aufbau und die Funktionsweise des Ofens besprochen. Der dann gekaufte Ofen

von Mut entspricht im wesentlichen den Pl�anen von Entwurf B.

7.1 Entwurf A f�ur die Konstruktion eines Hochtemperaturofens

Das Grundprinzip eines Hochtemperaturofens mit elektrisch beheizten Heizelementen aus Mo-

lybd�andisilicid besteht im wesentlichen aus drei Komponenten. Diese sind die Heizelemente

selbst, die Keramikfaserisolierung und die elektronische Steuerung.

Konzept A unterscheided sich von Konzept B durch die Anordnung der u-f�ormigen Heizele-

mente um das Arbeitsrohr, wie in Zeichnung 7.1 dargestellt. Es be�nden sich 6 Heizelemente im
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Ofenraum, die in gleichen Abst�anden hintereinander angeordnet sind.

Anhand den folgenden Zeichnungen (Abb. 7.1 und 7.2) k�onnen die Ma�e des Ofens nach

Konzept A entnommen werden. Der weitere Aufbau des in dieser Arbeit eingesetzten Hochtem-

peraturofens soll anhand der Konstruktionspl�ane f�ur einen Ofeneigenbau dargestellt werden. Es

werden zwei verschiedene Konzepte, A und B, beschrieben.

Abbildung 7.1 Entwurf A. Frontansicht des Ofens. Die Heizelementanordnung um das Arbeitsrohr ist

deutlich zu erkennen. Zum Aufnehmen des Arbeitsrohres mit 50 mmDurchmesser wurde eine zylindrische
�O�nung mit einem Durchmesser von 52 mm vorgesehen. Der Schenkelabstand der Heizelemente betr�agt

90 mm. Alle Ma�e sind in mm angegeben. Zeichnung von W. Karg.
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Abbildung 7.2 Entwurf A. Sicht auf die Ofendecke. Die Anschlu�enden der Heizelemente sind als

Kreise dargestellt. Die beheizte Ofenrauml�ange betr�agt 315 mm. Zeichnung von W. Karg.

Abbildung 7.3 Entwurf A. Seitenansicht des Ofens. Die Dicke der Faserisolation betr�agt an allen

Seiten 100 mm. Zeichnung von W. Karg.
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Die Anordnung der u-f�ormigen Heizelemente um das Arbeitsrohr birgt zumindest einen

gravierenden Nachteil gegen�uber der Heizelementanordnung parallel zu den Ofeninnenw�anden

(s. Abschnitt 7.2, Entwurf B). Bei einem Heizelement Schenkelabstand von 90 mm, wie in

Abbildung 7.1, m�ussen pro Element je zwei Bohrungen in der Ofendecke vorgesehen werden.

Aus Stabilit�atsgr�unden der Ofendecke kann bei einem Schenkelabstand von 90 mm nicht mit

Durchf�uhrungssteinen (s. Abbildung 7.4) gearbeitet werden, d.h. ein defektes Heizelement mu�

von unten ausgebaut werden. Bei einem Elementwechsel mu� daher die komplette Ofendecke

abgenommen werden, um das Element nach unten herausnehmen zu k�onnen. Das Auseinander-

bauen eines solchen Ofens ist zeitaufwendig. Die Faserisolierung wird durch ein Metallkorsett

�xiert, welches aufgeschraubt werden mu�; zudem m�ussen die elektrischen Anschl�usse gel�ost

werden (s. Abbildung 7.5). Da das Heizelementmaterial (MoSi2) hart, spr�ode und sehr bruch-

emp�ndlich ist, sind Besch�adigungen beim Auseinanderbau vorprogrammiert.

Ein Vorteil von Entwurf A, der Anordnung der Heizelemente um das Arbeitsrohr, k�onnte

eine gleichm�a�igere W�armeverteilung sein. Aufgrund des Nachteils, da� bei diesem Bauprinzip

ein defektes Heizelement nur ausgebaut werden kann, wenn man den Ofen auseinanderbaut,

wurde ein zweiter Konstruktionsentwurf B ausgearbeitet.

Die Isolation des Hochtemperaturofen besteht, wie in den Zeichnungen zu sehen ist, aus

drei verschiedenen Schichten. Die einzelnen Platten der Faserw�armeisolierung besitzen dabei,

die Temperaturbest�andigkeit betre�end, verschiedene Eigenschaften (siehe Tabelle 7.1).

Abbildung 7.4 Entwurf A und B. Heizelemente k�onnen wie hier gezeigt mit Durchf�uhrungssteinen

von oben nach unten in die Ofendecke eingebaut werden [2].



7.2 Entwurf B f�ur die Konstruktion eines Hochtemperaturofens 151

Abbildung 7.5 Entwurf A und B. Heizelement-Schaltung in Reihe �uber Aluminiumb�ander. In der

Mitte be�ndet sich ein Thermelement, welches auch seitlich eingebaut werden kann [2].

7.2 Entwurf B f�ur die Konstruktion eines Hochtemperaturofens

Ein leichterer Ein- und Ausbau der MoSi2 Heizelemente wird durch eine zu dem Arbeitsrohr

parallele Anordnung erreicht (s. Abbildungen 7.6 - 7.8). Der Schenkelabstand eines Elementes

betr�agt 50 mm. Somit kann mit Durchf�uhrungssteinen gearbeitet werden, um die Elemente von

oben ein- und auszubauen. Die Ofendecke ent�alt entsprechend der Gr�o�e der Durchf�uhrungs-

einheit (Heizelement) eine rechtwinkelige Aussparung. F�ur Heizelemente mit gro�em Schenkel-

abstand kann man keine solche Aussparung in die Ofendecke einlassen. Die Ofendecke w�are bei

thermischer Belastung nicht mehr stabil genug. In diesem Fall kann man nur mit zwei Bohrungen

arbeiten und die Heizelemente von unten einbauen. Ansonsten sind die Konzepte A und B kaum

verschieden. Da der Ofen nur das Arbeitsrohr erhitzen sollte, wurde der Ofenraum so klein wie

m�oglich, unter Ber�ucksichtigung verschiedener Einbauparameter, konstruiert (s. Abschnitt. 7.4).

Fertig zusammengebaut ergibt sich so der eigentliche Ofen, der durch ein Metallkorsett zusam-

mengehalten wird. Der Ofen mu� anschlie�end in ein doppelwandiges Blechgeh�ause eingebaut

werden. Der Abstand der beiden Bleche sollte wie der Abstand zur Faserisolierung etwa 2 - 3

cm betragen. Das Bodenblech sollte wie die Geh�auseoberseite mit L�ochern versetzt sein, damit

die hei�e Luft nach oben entweichen und kalte Luft von unten einstr�omen kann. Die Ofenau-

�enw�ande werden durch diese Konvektionsk�uhlung gek�uhlt. Cm Furnaces setzt zus�atzlich zwei

L�ufter ein, die sich unter dem Ofen be�nden.

Der schwierigste Teil des Ofenzusammenbaus ist die Verschraubung der Heizelemente mit den

Stromversorgungsb�andern aus Aluminium. Beim Anbringen oder L�osen der Stromanschl�usse darf

ein Heizelement nicht mechanisch belastet werden. Wie aus Tabelle 7.2 ersichtlich, kostet ein

Kanthal Super 1700 Heizelement (maximale Ofentemperatur von 1600 �C) schon ca. 500 DM.
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Abbildung 7.6 Entwurf B. Sicht auf die Ofendecke. Die Anschlu�enden der Heizelemente sind als

Kreise dargestellt. Die beheizte Ofenrauml�ange betr�agt 320 mm. Zeichnung von W. Karg.

Abbildung 7.7 Entwurf B. Die Heizelemente sind parallel zum beheizten Rohr angeordnet. Zeichnung

von W. Karg.
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Abbildung 7.8 Entwurf B. Frontalansicht auf die �O�nung des R�ohrenofens. Zeichnung von W. Karg.
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7.3 Faserw�armeisolierung

Die W�armeisolierung des Hochtemperaturofens ist schichtweise aus leichten Faserisoliersto�en

aufgebaut. Faserisoliersto�e werden aus verschiedenen Gr�unden Feuerleichtisoliersteinen vor-

gezogen. Zum einen wird dadurch eine geringe thermische Masse zum Fahren von schnellen

hei�/kalt- Zyklen erreicht. Zum anderen ben�otigt ein mit Faserisoliersto�en aufgebauter Ofen

ca. 1/4 weniger elektrische Leistung als ein konventioneller Ofen mit Feuerleichtsteinen. Dies

bedeutet eine Strom- und Heizelementkostenersparnis. Weiterhin k�onnen die Au�enma�e im

Verh�altnis zum Ma� des Ofeninnenraumes deutlich kleiner gehalten werden. Der schematische

Aufbau einer solchen Isolierung ist in Abbildung 7.9 gezeigt. In Tabelle 7.1 werden technische

Daten zu den verschiedenen Qualti�aten der Faserisoliersto�e genannt. Mit der Zunahme der

Hitzebest�andigkeit der Faserisolierung steigen die Kosten �uberproportional an.

Abbildung 7.9 Prinzipieller Sandwichaufbau der Isolierung eines Hochtemperaturofens. Zur Erkl�arung

der Legende siehe Tabelle 7.1

Tabelle 7.1 Technische Daten, Keramikfaserisolation (Rath/D�usseldorf)

Typ KVS Max. Temp. Rohdichte Chem. Analyse Lineare Schwin- W�armeleitf�ahigkeit
�C kg=m

3 (gegl�uht) % dung % n. 24 h DIN 51046

Al2O3/SiO2 T/ �C� % T/ �C� W=mK

184/400 1800 400 83/17 1700 �C� 0.1 400 �C� 0.11

Al2O3 1750 �C� 0.4 1000 �C� 0.21

Faser 1800 �C� 0.8 1400 �C� 0.32

164 1600 300 65/34 1400 �C� 1 400 �C� 0.17

SiO2 1500 �C� 1 1000�C� 0.26

Mullitfaser 1600 �C� 2 1400�C� 0.44

124 1260 300 50/49 1000 �C� 1 400 �C� 0.12

Aluminium- 1100 �C� 2 1000 �C� 0.25

silikatfaser 1400 �C� 0.43
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7.4 Dimensionierung und Kostenrechnung f�ur einen Ofeneigen-

bau

Zuerst mu� ausgehend vom Ofenvolumen die Leistung des Ofens, entsprechend Abbildung 7.10,

berechnet werden. Bei einem Volumen von 6.7 dm3 ben�otigt man f�ur eine maximale Ofentempe-

ratur von 1600 �C ca. 5 kW Leistung. Um eine kleine Leistungsreserve zu haben, wurden sechs

Elemente mit je 950 Watt bei 6.7 Volt ausgew�ahlt (s. Tabelle 7.2). Der Ofen w�are dann mit

einer Gesamtleistung von 950 � 6 = 5700 Watt ausger�ustet.

Beim Bau eines Ofens sind eine Reihe von Details zu beachten. Der Einbau der Elemente in die

Abbildung 7.10 Leistungsberechnung eines faserisolierten Ofens in Abh�angigkeit der maximalen Ofen-

temperatur und des Ofeninnenraumvolumens [2].

Isolation mu� aufgrund der Verformung durch elektromagnetische Kr�afte (bei Spitzenstr�omen

bis zu 150 Amper, Wechselstrom) entsprechend ber�ucksichtigt werden. Eine genaue Anleitung

kann dem Handbuch der Firma Kanthal entnommen werden [2]. Dieses Handbuch ist ein Leit-

faden zum Ofenbau mit Kanthal-Heizelementen und beschreibt auch die Stromversorgung und

Regelung. Die Abbildungen 7.4, 7.5, 7.10 sind dem Handbuch der Firma Kanthal [2] entnommen.

F�ur die gleiche Summe, wie in Tabelle 7.2 angegeben, h�atte man sogar einen kompletten

Ofen mit einer maximalen Temperatur von 1700 �C bei Mut kaufen k�onnen.
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Tabelle 7.2 Hochtemperaturofen, Kosten eines Eigenbaus

Firma Komponenten Preis / DM

Kanthal/Walldorf K. Super Heizelemente 1700 � 6/12mm

maximale Temperatur 1600 �C 3460

Eurotherm/Limburg Temperatur und

Proze�regler mit

Einphasenthyristorsteller 2660

Rath/D�usseldorf Keramikfaserisolation als

Ofenauskleidung bis 1700 �C 4930

BTB/R�odinghausen Transformator 8 KVA f�ur Thyristorsteller

prim�arseitig 975

AIP/Columbus(Ohio) 2 Thermoelemnte Typ B 630

Summe 12655

7.5 Der verwendete, kommerziell erh�altliche Ofen

Der Ofen von Mut (siehe Abbildung 7.11 [3]) stimmt prinzipiell mit dem im Rahmen dieser

Doktorarbeit erarbeiteten Konzept eines Hochtemperaturofens B �uberein. In Tabelle 7.3 werden

die technischen Daten des eingesetzten Hochtemperaturofens der Firma Mut dargestellt.

Ein gro�er Vorteil diees Ofens ist im Vergleich zur Konstruktion f�ur den Eigenbau, die stu-

fenweise, beinahe konische Gestaltung der Rohrdurchf�uhrung mit sich vergr�o�erndem Radius

der Platten der Faserisolierung zum Ofeninnenraum. Konstruiert man die Rohrdurchf�uhrung

zylindrisch, ist die Belastung eines Aluminiumoxidrohres als Arbeitsrohr, die sich aus dem Tem-

peraturgradienten Innen/Au�en ergibt, so hoch, da� ein Rohr oberhalb 1000 �C am Ofenende

(�Ubergang zur Luft) abbrechen kann [4].

Tabelle 7.3 Technische Daten, Hochtemperaturofen

Ofentyp ROKS-50-300 / 1700

Betriebsart horizontal

Max. Ofentemperatur 1700 �C

Regelkonstanz � 2 �C

Anschlu�wert Heizung ca. 5 KW

Nennspannung 400 V

Steuerspannung 230 VAC

Arbeitsrohrdurchmesser 50 mm au�en

Beheizte L�ange 300 mm

Au�enma�e Ofen H�B�T 600�500�590 mm

Temperaturerfassung Thermoelement B, nahe Heizelement
�Ubertemperaturschutz Thermolement B, separate Messung

Regelung stromproportioneller Phasenanschnitt

Regler Eurotherm 902 P (digital), eine Zone

Au�enma�e Regelanlage H�B�T 450�450�500 mm

7.6 Elektronische Regelung

Die Regelung besteht aus einem Programmregler (Eurotherm 902 P) und einem stromgeregel-

ten Thyristorsteller auf der Lastseite (Phasenanschnittssteuerung). Die Lastseite besteht aus
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Abbildung 7.11 Zeichnung des Ofens von Mut. Die stufenweise (konische) Anordnung der Isolation

der Rohrdurchf�uhrung ist deutlich zu erkennen [3]. Dieses Detail war in den Konstruktionspl�anen von

Konzept A und B nicht vorgesehen.

einem speziellen Transformator f�ur MoSi2-Betrieb. Die Regelung wird prim�arseitig ausgef�uhrt.

Bei 400 Volt und einer Leistung von ca. 5 KW m�ussen Str�ome bis ca. 13 Amper geschaltet

werden. Sekund�arseitig liegen ca. 35 Volt Wechselspannung an und es werden Str�ome mit bis zu

150 Amper erreicht. Bis zu einer Temperatur von 420 �C ist eine Strombegrenzung eingebaut.

Ein Strom von 120 Amper sekund�arseitig kann dann nicht �uberschritten werden. Bis zu dieser

Temperatur sollte nicht mit mehr als 6 K/Min. geheizt werden. Ab 420 �C kann ein Strom von

bis zu 150 Amper ie�en. Auch dann sollte die Aufheizung des Ofens nicht mit mehr als 20

K/Min. durchgef�uhrt werden. Im Bereich von 1000 - 1500 �C kann man den Ofen sehr schnell

heizen �uber 10 K/Min. Eine Heizrate von 3 { 5 K /Min. sollte aber nicht �Uberschritten werden.

Ab 1200 �C darf der Ofen nicht mehr mit ge�o�neten seitlichen Bohrungen, die das Arbeitsrohr

aufnehmen sollen, betrieben werden (Verschlu� mit Keramikfasermatte).

Auch die Abk�uhlung mu� mit dem Eurotherm Programmregler ausgef�uhrt werden, dabei

dienen 10 - 20 K/Min. als Richtwert. Bei schnelleren Aufheiz- und Abk�uhlphasen werden die

Heizelemente und die Ofenisolation unn�otig stark belastet, dies kann zur Zerst�orung der Heiz-

elemente f�uhren. Im System ist eine vom Programmregler autarke �Ubertemperatur�uberwachung

mit separatem Thermoelement Typ B integriert, die den Lastkreis bei �Uberschreiten einer Grenz-

temperatur dauerhaft mittels eines separaten Sch�utzes vom Netz trennt. Die Grenztemperatur

wird ebenfalls wie die aktuelle Regeltemperatur in Heizelementn�ahe gemessen. Kritisch ist eine

Temperaturregelung in der N�ahe von 1700 �C. Hier kann nicht mit einer Rampe von 20 oder

10 K/Min. geheizt werden. Es wird empfohlen, ab 1680 oder 1690 �C mit 1 K/Min. zu heizen,
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damit die Grenztemperatur von 1700 �C nicht durch eine Regelungsschwankung �uberschritten

werden kann.

Abbildung 7.12 Schaltplan der Heizlast des Ofens von Mut [3].

Ein Amperometer zeigt �uber einen Stromwandler den E�ektivwert des Sekund�arheizstromes

an und l�a�t damit eine �Uberwachung der Heizelementbelastung zu. Abbildung 7.12 zeigt den

Aufbau der Heizlast des Ofens von Mut.

Die wesentlichen Funktionen des Programmreglers sind eine Rampe Steigung (K/Min. oder

K/h; linear) in Verkn�upfung mit einem Temperaturzielsollwert. Ob die Rampe eine positive

oder negative Steigung besitzt, wird aus Start- und Zielsollwert abgeleitet. Temperturhaltewerte

k�onnen ebenfalls programmiert werden. Temperaturspr�unge sollten aus Gr�unden der Haltbarkeit

der Heizelemente nicht gesetzt werden.

7.6.1 Programm zur Temperaturregelung des Hochtemperaturofens

Da die Bedienung und Programmierung des Reglers von Eurotherm �uber Tipptasten recht

umst�andlich ist, wurde die am Programmregler vorhandene Schnittstelle RS232c zur Steuerrung

benutzt. Dazu mu�te ein Computerprogramm geschrieben werden. Beim Schreiben des Pro-

gramms konnte auf die Hilfe von O. Trappe aus der Arbeitsgruppe von Prof. R. Gruehn,

Institut f�ur anorganische und analytische Chemie (Justus-Liebig-Universit�at Giessen), zur�uckge-

gri�en werden. Da man in dieser Gruppe ebenfalls Widerstands�ofen benutzt, ist auch ein entspre-

chendes Wissen f�ur die Programmierung von Temperaturreglern vorhanden. In Abbildung 7.13

ist das Men�u des Programms STEUER abgebildet. Damit kann das Temperaturprogamm in

�ubersichtlicher Form programmiert werden. Entgegen der Anzeige des Eurotherm Reglers, der

in der Regeleinheit des Hochtemperaturofens eingebaut ist, k�onnen alle programmierten Werte

mit dem Programm STEUER aufgrund der Gr�o�e der Bildschirmanzeige, eingesehen werden.

Zus�atzlich kann das zu fahrende Temperaturpro�l interaktiv ge�andert werden. Nur die Anzahl
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der Heizintervalle mu� bei Versuchsbeginn f�ur das durchzuf�uhrende Experiment gro� genug

gew�ahlt werden. Nach dem Ende einer Versuchsreihe wird in gleicher Weise die Temperatur

wieder nach unten geregelt. Bei einer Temperatur von etwa 400 �C kann der Strom mit dem

Hauptregler ausgeschaltet werden.

Abbildung 7.13 Programm STEUER zum Regeln des Hochtemperaturofens von Mut
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Kapitel 8

FT-IR-Emissionsspektroskopie an

HBS und HCP

In Kapitel 6 sind eigene Messergebnisse und in der Literatur beschriebene Arbeiten des Ro-

tationsschwingungsspektrums von HBS dargestellt. Trotz erheblichen Aufwandes mittels FT-

IR-Absorptions- und Diodenlaserspektroskopie, konnte die Knickschwingungsbande �2 von HBS

bisher nicht beobachtet werden! Die in Kapitel 6 beschriebene Hochtemperaturme�zelle aus

Aluminiumoxid, die f�ur die FT-IR-Absorptionsmessungen benutzt wurde, konnte in Verbindung

mit einem Hochtemperaturofen auch f�ur Emissionsmessugen eingesetzt werden. Der schemati-

sche Aufbau der Me�zelle ist in Abbildung 6.10, Kapitel 6.2 gegeben. Der komplette Aufbau

des Emissionsexperimentes (ohne das Bruker IFS 120 HR Spektrometer) ist in Abbildung 8.1

dargestellt. Der benutzte Hochtemperaturofen ist ausf�uhrlich im Kapitel 7 beschrieben.

Das Emissionsexperiment am Giessener Bruker IFS 120 HR FT-IR-Spektrometer wurde von

G. Ch. Mellau entworfen und von ihm zuerst f�ur FT-IR-Messungen von D13C15N verwendet. Das

Experiment selbst und die spektroskopischen Ergebnisse sind in der Publikation von Quapp et

al. [1] ver�o�entlicht. F�ur die Emissionsexperimente der vorliegenden Arbeit wurde ein Hochtem-

peraturofen und verschiedene Me�zellen aus Quarzglas und Aluminiumoxid benutzt.

8.1 FT-IR-Emissionsspektroskopie an HBS

Zu Beginn der Experimente wurde versucht, ein Emissionsspektrum im Bereich der Streckschwin-

gungen �1 und �3 von HBS aufzunehmen. Da bereits optimierte Synthesebedingungen von HBS

aus FT-IR-Messungen bekannt waren (siehe Kapitel 6), wurde mit H2S-Drucken von 1 mbar und

einer Temperatur der Me�zelle von 900 �C begonnen. Die Temperatur der Me�zelle, der Druck

von H2S und die Pumpleistung der Vakuumpumpen auf der Me�zelle, sind dabei entscheidend.

Bei allen Experimenten wurde Bor (kristallin oder amorph) direkt in der Me�zelle vorgelegt, H2S

wurde �uber ein Nadelventil aus einem Reservoir (2 Liter Stahlbeh�alter mit H2S-Flasche) einge-

leitet und die Reaktionsprodukte aus dem Zerfall und der Reaktion mit Bor, wurden st�andig

wieder abgepumpt. Nur in einem Flu�system besteht �uberhaupt die Chance Rotationsvibrati-

onsspektren des instabilen Molek�uls HBS aufzunehmen. Bei den Absorptionsmessungen, wie in

Kapitel 6 beschrieben, wurde extern in einer hei�en Zelle aus Mineralquarzglas H2S �uber hei�es

Bor geleitet, die gasf�ormigen Pyrolyseprodukte wurden dann durch die Me�zelle aus Glas (43 cm

lang) gepumpt. Der neue Versuchsaufbau f�ur die Emissionsmessungen ist in Abbildung 8.1 dar-

gesetellt. Die Ergebnisse der Emissionsmessungen von HBS waren allerdings sehr entt�auschend.

Selbst f�ur �Uberg�ange, die in Absorption beobachtet wurden (siehe Kapitel 6.1.1), konnten keine

Linien in Emission gemessen werden.

Deshalb ist es auch nicht verwunderlich, da� im Bereich der Knickschwingung keine positi-
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Abbildung 8.1 Schematischer Aufbau des Emissionsexperimentes mit dem Hochtemperaturofen, der

Me�zelle und der Transferoptik zum FT-IR-Spektrometer Bruker IFS 120 HR. Dieses Experiment wurde

von G. Ch. Mellau entworfen (siehe Quapp et al. [1]). Die benutzte Me�zelle und die Metallansche

wurden im Rahmen der vorliegen Doktorarbeit entwickelt. Zeichnung von S. Lember.
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ven Ergebnisse erhalten wurden. Diese Versuche waren sehr aufwendig und unangenehm, da die

gesamte Messapparatur, die mit H2S in Kontakt kam, nach jedem Experiment gereinigt werden

mu�te. Alle Bauteile der Apparatur waren mit einer wei�-gelblichen, pulverigen Substanz aus

Bor-Polysulfanen �uberzogen, die an Luft langsam hydrolysiert und damit H2S und Polysulfane

freisetzt. Das teilweise Einatmen dieser Substanzen lie� sich beim Auseinanderbauen der Messap-

paratur nicht vermeiden! Aufgrund einer verbesserten Sp�ulung der Zellfenster durch Sticksto�,

lagerten sich relativ wenig Bor-Polysulfane auf den Zellfenstern ab. Dabei wurde gasf�ormiger

Sticksto� durch eine D�use, die parallel zu den Zellfenstern angeordnet war, eingelassen.

Die genaue Beschreibung der Metallansche, die die Me�zelle �uber die optischen Fenster

mit dem Spektrometer verbinden, ist in Kapitel 6.2 und in Abbildung 8.1 gegeben. Bei den

Absorptionsexperimenten am Diodenlaserspektrometer lagerten sich noch mehr Bor-Polysulfane

auf den Fenstern ab (siehe Abbildung 6.14). Trotz der verbesserten Fenstersp�ulung, mu�ten diese

nach jedem Versuch mit Aceton gereinigt werden, welches einiges Geschick erforderte, um die

Fenster aus KBr nicht zu besch�adigen.

Das Anlegen eines Vakuums an die Me�zelle war sehr schwierig und es gelang jeweils nur

nach mehreren Anl�aufen die Apparatur dicht zu bekommen. Aufgrund der L�ange der Me�zelle

von etwa einem Meter, f�uhrten kleine Verr�uckkungen der Zelle aus der optischen Achse heraus

dazu, da� Luft eingesaugt wurde. Das war �argerlich, da die Zelle an ihren Flanschenden kaum

dicht wurde. Gleichzeitg bestand die Gefahr, da� sich das im Aluminiumoxidrohr liegende Bor

�uberall verteilte, die Zellfenster belegte und alle gefetteten �Ubergangsteile verunreinigte. Wie

in Abbildung 8.1 gezeigt, ist die Me�zelle durch ein System von Vakuumverbindungen von der

Zelle auf einen O-Ring gedichteten Metallansch mit den optischen Fenster verbunden. Somit

kann der gesamte Strahlengang des Emissionsexperimentes und des FT-IR-Spektrometers eva-

kuiert werden. Dieses Prinzip wurde im �ubrigen f�ur alle FT-IR-Messungen der vorliegenden

Arbeit angewendet. Nur bei den Absorptionsexperimenten am Diodenlaserspektrometer wurde

der Laser-Me�strahl au�erhalb der Me�zelle durch nicht evakuierte Bereiche (Luft) geleitet.

Nach erfolgreichem Anlegen eines Vakuums wurde der Ofen langsam hochgeheizt. Bei Errei-

chen der jeweiligen Me�temperatur wurde H2S eingeleitet. Alle m�oglichen Parameter, Druck von

H2S (0 - 2 mbar), Pumpleistung (Reduzierventil) und die Menge des eingesetzten Bors, wurden

variiert. Bei einem Druck gr�osser 1 mbar waren schnell alle Reduzierventile der Anlage, wie auch

die mit �ussigem Sticksto� gek�uhlte K�uhlfalle, mit Schwefel belegt und teilweise verstopft. Bei

einer mehr als 1000 �C hei�en Zelle konnte ebenfalls kein Rotationsschwingungs-Emissionssignal

von HBS beobachtet werden. Temperaturen gr�o�er 1000 �C f�uhren an der Borober�ache zu einer

sehr schnellen Zersetzung von H2S zu Wassersto� und Schwefel. Es wurde auch versucht, das

in der Zelle vorgelegte Bor mit HCl (gasf�ormig) zu aktivieren, welches aber ebenfalls nicht zu

den gew�unschten HBS-Spektren f�uhrte. Nach einigen Wochen und etwa 20 Einzelexperimenten

(20 mal Aufbauen, Abbauen und Reinigen der Messapparatur) wurde das Experiment ohne po-

sitives Ergebnis beendet. Da noch ein paar Me�tage am IFS 120 Bruker HR-Spektrometer zur

Verf�ugung standen, wurde versucht, FT-IR-Emissionsspektren von HCP aufzunehmen, welches

im n�achsten Kapitel beschrieben ist.

8.2 FT-IR-Emissionsspektroskopie an HCP

F�ur diese Messungen wurde zu Beginn eine Me�zelle aus Mineralquarzglas benutzt, die auch hier

gleichzeitig als Reaktionsrohr (Pyrolyse von CH3PCl2) eingesetzt wurde. Wie im Kapitel zuvor

beschrieben, wurde Schwefelwassersto� durch die Me�zelle gepumpt. Um HCP zu erzeugen,

wurde der Vorl�aufer CH3PCl2 mit ca. 1 mbar Gesamtdruck, durch die Me�zelle gepumpt. Schon

nach kurzer Zeit konnte ein schwaches Emissionsspektrum aus dem spektralen Bereich der �2
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beobachtet werden. Das �Ubersichtsspektrum ist in Abbildung 8.2 dargestellt. Um bessere FT-

IR-Spektren aufnehmen zu k�onnen, wurden die Me�bedingungen variiert. Die besten Ergebnisse

wurden aber, wie schon in meiner Diplomarbeit [2] gezeigt, bei 900 �C erzielt (zur Synthese

von HCP siehe auch Kapitel 3.1). Weiteren Daten zu den Me�bedingungen sind in Tabelle 8.1

zusammengestellt.

Bei Erh�ohung des Vorl�aufer-Drucks von HCP und/oder bei einer Temperaturerh�ohung, konn-

te keine Intensit�atssteigerung der beobachteten Lininen beobachtet werden. Dies f�uhrte zu Abla-

gerungen von Reaktionsprodukten auf den Zellfenstern, soda� kein Emissionsignal mehr detek-

tiert werden konnte. Nach den Experimenten in einer Glasme�zelle wurde auch eine Me�zelle aus

Aluminiumoxid eingesetzt wodurch die erzielte Intensit�at der FT-IR-Emissionsspektren leicht

gesteigert werden konnte.
�Uberraschend war eigentlich eine h�ohere Intensit�at der Spektren, die mit einer Zelle aus Alu-

miniumoxid aufgenommen wurden. Bei den Emissionsexperimenten zu D13CN von E. M�oll-

mann [3] zeigte sich, da� die im Rahmen der vorliegenden Doktorarbeit gebaute Me�zelle mit

einem Aluminiuoxidrohr schlechter geeignet war, als die zuvor von Quapp et al. [1] benutzte

Quarzglaszelle. Da bei Temperaturen von 1400 �C und h�oher gearbeitet werden sollte, schied

eine konventionelle Minearlquarzglaszelle aus. Quarzglas kann nur kurzzeitig bis 1300 �C ein-

gesetzt werden. Die gesteigerte Intensit�at der HCP-Spektren l�a�t sich bei Verwendung eines

Reaktionsrohres aus Aluminiumoxid, durch eine gr�o�ere reaktive Ober�ache gegen�uber einer

Glasober�ache erkl�aren. Bei der Reaktion in der hei�en Me�zelle zerf�allt CH3PCl2 in HCl und

HCP. Die Zersetzung �ndet zu einem gro�en Teil an der Oberf�ache des Aluminiumoxids statt.

Eine Messung �uber einen l�angeren Zeitraum gelingt nat�urlich nur in einem Flu�system, da HCP

bei 900 �C st�andig wieder zerf�allt. Es mu� kontinuierlich frischer Vorl�aufer durch die Zelle ge-

pumpt und dabei pyrolysiert werden. Im Falle der Emissionsmessungen von D13CN sollte keine

chemische Reaktion in der Me�zelle ausgel�ost werden. D13CN sollte nur auf der hohen Tempera-

tur gehalten werden, um die Emission von Rotationsvibrations�uberg�angen zu detektieren. Dabei

mu� der thermische Zerfall von D13CN oder allgemein von HCN an der Innenseite der Me�zelle

so gering wie m�oglich gehalten werden. Quarzglas ist diesbez�uglich viel besser geeignet als Alu-

miniumoxid, ist aber aufgrund der Temperaturbest�andigkeit nicht mehr bei Temperaturen �uber

1300 �C einsetzbar.

8.2.1 Beschreibung von Q-Zweigen des FT-IR Emissionsspektrum von HCP

Die in den folgenden Abbildungen gezeigten Ausschnitte aus dem FT-IR-Emissionsspektrum

THCPES.1 sind in roter Farbe dargestellt. Das dem Spektrum zugrunde liegende Interferogramm

wurde bei einer Temperatur der Me�zelle von 900 �C aufgezeichnet.

Das in blau gekennzeichnete Bandensystem (021)2e;f ! (011)1e;f in Abbildung 8.2 und 8.3

zeigt einen relativ starken Q-Zweig. Im Transmissionsspektrum ZTGHPCS.1 konnten keine Li-

nien dieses Q-Zweig-Bandensystems zugeordnet werden, da die Linien dort sehr schwach sind.

Die hohe Temperatur von 900 �C in der Me�zelle f�uhrt dabei im Vergleich zu Spektren, die

bei Raumtemperatur aufgenommen wurden, wie z.B. das IR-Transmissionsspektrum ZTGH-

CPCS.1, zur Populierung von h�oher angeregten Zust�anden. Auch die in Abbildung 8.2 in gr�un

bezeichneten Zuordnungen der Banden (050)5e;f ! (040)4e;f und (060)6e;f ! (050)5e;f, sind noch

gut zu erkennen (siehe auch Abbildung 8.4). Die Werte der Bandenzentren der Q-Zeige sind in

Abbildung 8.2 angegeben. Aus den Absorptionsspektren konnten Zuordnungen nur bis v2 = 4

erfolgen, somit stellen die beiden Termwerte 692.95 und 698.18 cm�1 neue Information dar!

In Abbildung 8.3 sind die in der vorangehenden Abbildung 8.2 gezeigten Q-Zweige vergr�o�ert

dargestellt, um einige Details auch im Vergleich mit dem Transmissionspektrum ZTGHCPCS.1,

zu diskutieren. Beginnend mit dem fundamentalen Q-Zweig der �2 von HCP kann am Zuord-
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Abbildung 8.2 �Ubersicht von Q-Zweigen des �2 Bandensystems von HCP in Emission, mit Angabe der Zuordnungen und der Lage der Bandenzentren. Das in

blau gekennzeichnete Bandensystem (021)2e;f ! (011)1e;f zeigt im Vergleich zu den Transmissionsspektren einen relativ starken Q-Zweig. In gr�un sind Q-Zweige

gekennzeichnet, die in den Transmissionspektren der Absorptionsexperimente nicht zugeordnet werden konnten und somit neue Daten repr�asentieren.
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nungskamm bis J
00

= 53 gezeigt werden, da� zu den mei�ten Zuordnungen im Emissionsspektrum

Linien zu erkennen sind. Lediglich �Uberg�ange im Bereich bis J
00

= 20 sind im Emissionsspektrum

kaum zu erkennen, weil die Linien im Rauschen liegen. Aufgrund der im Vergleich zur Messung

bei Raumtemperatur (Transmissionsspektren) hohen Temperatur von 900 �C, sind vermehrt

h�ohere Rotationsvibrationsniveaus und auch �Uberg�ange zu h�oheren J-Quantenzahlen st�arker

populiert. Bis auf die berechneten Linienpositionen wurden alle in den Abbildungen dargestell-

ten Zuordnungsk�amme aus den Linienlisten, die aus Absorptionsmessungen erhalten wurden,

erstellt. Sie werden hier benutzt, um Transmissions- und Emissionsspektren vergleichend zu

diskutieren.

Das Emissionsspektrum bot gegen�uber den Transmissionsspektren von HCP nur wenig neue

Information (siehe z.B. Abbildung 8.2 und Abbildung 8.4). Die dort beschriebenen neuen Q-

Zweige (050)5e;f ! (040)4e;f und (060)6e;f ! (050)5e;f, sind aber so schlecht aufgel�ost, da� die

J-Zuordnung nicht m�oglich ist.

Die in Abbildung 8.3 blau dargestellten �Uberg�ange der Q-Zweige (021)2e ! (011)1f und

(021)2f ! (011)1e konnten berechnet werden, weil P- und R-Linien zugeordnet wurden. Zu se-

hen sind ein ganz schmaler Q-Zweig, (021)2e! (011)1f und ein relativ breiter Q-Zweig, (021)2f!

(011)1e. Der schmale Q-Zweig l�auft von links nach rechts zu h�oheren J-Quantenzahlen und kehrt

seinen Laufrichtung dann wieder in positive Richtung um, besitzt also einen Bandenkopf. Der

Bandenkopf ist an der sehr starken Linie zu erkennen, die im Wendepunkt, im linken Teil, liegt.

Zum Vergleich ist auch der entsprechende, sehr schwache Q-Zweig, des Transmissionsspektrums

ZTGHCPCS.1 in schwarz abgebildet. Man kann vermuten, da� es sich um einen Q-Zweig mit

rechteckiger Form handelt. In dem Transmissionsspektrum war aber nicht erkennbar, ob das

Bandenzentrum an der rechten oder linken Begrenzung des Q-Zweiges liegt. Das Emissionsspek-

trum gibt darauf durch die prominente Linie des Bandenkopfes eine Antwort. Die Linien des

Q-Zweiges laufen von links nach rechts zu h�oheren J-Rotationsquantenzahlen und kehren im

Bandenkopf (links) ihre Laufrichtung um. Gleiches Verhalten ist am Bandensystem (020)2e;f !

(010)1e;f zu beobachten. Die e ! f Subbande besitzt auch im linken Teil einen Bandenkopf.

Im oberen Bild von Abbildung 8.3 sind zwei weitere Q-Zweige abgebildet, die Zuordnungen

stammen alle aus den Transmissionsspektren. Der in gr�un dargestellte Zuordnungskamm des

Q-Zweiges (011)1f ! (001)0e wurde nur eingezeichnet, um zu zeigen, da� Ergebnisse aus den

Transmissionsspektren nicht immer im Emissionsspektrum nachvollzogen werden k�onnen. Prin-

zipiell ist festzustellen, da� das Emissionsspektrum nur Q-Zweig-�Uberg�ange in ausreichender

Intensit�at aufweist und P/R-Linien nicht zu erkennen sind.

Im oberen Bild von Abbildung 8.4 ist ein Bandenkopf des Q-Zweiges (030)3e ! (020)2f zu

erkennen. Dort ist ebenfalls die J-Zuordnung gezeigt, sie l�auft ab J
00

= 40 wieder in negative

Richtung (es sind zwei violette K�amme abgebildet). Im Wendepunkt ist ebenfalls eine prominen-

te Linie zu erkennen. Dadurch ist sofort erkennbar, da� der Bandenursprung dem Wendepunkt

gegen�uber liegt, die J-Quantenzahl steigt also, wie im Zuordnungskamm gezeigt, von links nach

rechts an. Prinzipiell ist die Zuordnung eines Q-Zweiges mit rechteckiger Form (ohne prominente

Linie) dann sehr schwierig, wenn keine entsprechenden P/R-�Uberg�ange vorliegen. In einem sol-

chen Fall kann man nicht sagen, ob der Bandenursprung rechts oder links liegt. Dieses Problem

lag f�ur den Q-Zweig der Bande (021)2e (011)1f vor. Wie in Abbildung 8.3 aus dem Transmissi-

onsspektrum ZTGHCPCS.1 (schwarz) zu sehen, ist eine rechteckige Form des Q-Zweiges zu er-

kennen. Aus dem Q-Zweig alleine konnte keine schl�ussige Zuordnung erfolgen. Die L�osung wurde

letztendlich erst durch eine neue FT-IR-Messung erhalten. Zur Auswertung der Fermi-Resonanz

der Triade (040)/(021)/(002) wurden �Uberg�ange zum Energieniveau (021)0e gesucht. Entspre-

chende �Uberg�ange wurden dann vom Grundzustand aus gemessen (siehe Abbildung 4.4). Erst

aus dieser Information konnten �Uberg�ange der Banden (021)2e (011)1f und (021)2f  (011)1e
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Tabelle 8.1 Experimentelle Bedingungen der FT-IR-Messungen von HCP in Emission

Me�bedingungen Spektralbereich
400 { 1000 cm�1

Geamtdrucka /mbar 1.0
L�ange der Me�zelle /cm 100
Lichtquelle hei�e Zelle
Optische Filter / cm�1 400{1 000
Apertur � /mm 3.15
Strahlungsteiler 3.5�-Mylar
Detektor, T/K Ge:Cu (4.2K)

Au�osungb / cm�1 0.0052
Dopplerlinienbreite / cm�1 0.0025
Scans pro Block 1
Summe der addierten Scans 20
Temperatur der Emissionszelle / K 1173

Dateiname THCPES.1

a Vorl�aufer CH3PCl2, HCP und HCl.
b 1/Maximum Optical Path Di�erence.

Das komplette �Ubersichtsspektrum ist im Anhang F abgebildet.

berechnet werden, die dann im IR-Spektrum auch zugeordnet werden konnten. H�atte parallel

zu den Absorptionsmessungen auch die Emissionsmessung vorgelegen, h�atte man gewu�t, da�

das Bandenzentrum auf der rechten Seite des Q-Zweiges bei 671.5 cm�1 liegt. Dadurch w�aren

die anf�anglichen Zuordnungsversuche vereinfacht worden.

In schwarz sind wieder die aus dem Transmissionsspektrum zugeordneten �Uberg�ange bis J
00

=

30 des anderen Q-Zweiges (030)3f! (020)2e, in der Form eines Zuordnungskamms, dargestellt.

Dieser Q-Zweig besitzt im dargestellten Spektrenausschnitt keinen Wendepunkt. Um dies zu

beweisen wurden mit den e�ektiven Konstanten des globalen Fits von H12CP �Uberg�ange bis J
00

=

49 berechnet. Wie erw�ahnt, konnten nur �Uberg�ange bis J
00

= 30 aus dem Transmissionsspektrum

zugeordnet werden. Vergleicht man aber die berechneten Linienpositionen f�ur J
00

> 30, f�allt auf,

das man bei den berechneten Linienpositionen zumindest teilweise Linien im Emissionsspektrum

erkennen kann.

Das untere Bild auf der linken Seite in Abbildung 8.4 zeigt in einer Gegen�uberstellung den Q-

Zweig der Bande (040)4e ! (030)3f aus dem Emissions- (rot) und dem Transmissionsspektrum

(schwarz). Eine gr�o�ere Abbildung diese Q-Zweiges be�ndet sich in Abbildung 4.6, Bild G. Das

Emissionsspektrum l�a�t vermuten, da� bei h�oherer Au�osung �Uberg�ange bis J
00

= 40 verfolgt

werden k�onnen. Die in Abbildung 8.4 in rot dargestellten Zuordnungsk�amme ergeben sich aus

berechneten Linienpositionen. Dabei sind die beiden m�oglichen Q-Zweige �uberlappt. Wie schon

in Kapitel 4.3.3 aufgrund der verbreiterten Linie bei J
00

= 24, vermutet ist die l-Typ-Aufspaltung

erst etwa ab diesem J-Wert zu detektieren, was auch an den berechneten Linienpositionen der

Bande (Zuordnungsk�amme) abgelesen werden kann. Die unteren beiden Spektrenausschnitte

auf der rechten Seite in Abbildung 8.4 zeigen Vergr�o�erungen der bereits erw�ahnten, gegen�uber

den Transmissionsspktren von HCP, neuen Q-Zweig-Banden. Die Au�osung ist aber f�ur die J-

Zuordnung nicht ausreichend. In Abbildung 8.5 ist deutlich dargestellt, da� es sich um neue

Information handelt. Die betre�enden Banden (050)5e;f ! (040)4e;f und (060)6e;f ! (050)5e;f

sind in den Transmissionsspektren (schwarz), die den Emissionsspektren (rot) gegen�ubergestellt

sind, nicht vorhanden. Lediglich im oberen Bild von Abbildung 8.5 ist der schwache Q-Zweig

(040)4e! (030)3f im Transmissionsspektrum zu erkennen und wurde zugeordnet.

Die Zuordnung der neuen Q-Zweig-�Uberg�ange war nicht m�oglich, da die erzielte Au�osung

von 0.0052 cm�1 nicht ausreicht, die Q-Zweige aufzul�osen. Eine h�ohere Au�osung als 0.0052

cm�1 konnte nicht gew�ahlt werden. Dazu h�atte am FT-IR-Spektrometer eine Apertur < 3.15



8.3 Literaturverzeichnis 171

mm eingestellt werden m�ussen. Mit einer kleineren Apertur konnte aber kein Emissionssignal

mehr detektiert werden. Aus diesem Grund wurden auch nur 20 Scans aufgenommen. Der ex-

perimentelle Aufwand der Emissionsmessungen mit einem Hochtemperaturofen, verschiedener

K�uhlkreisl�aufe (um die Enden der Me�zelle und die optischen KBr-Zellfenster zu k�uhlen) und

einem Flu�systems mit einer toxischen Phosphorhalogenverbindung, kann �uber einen l�angeren

Zeitraum nur von einem Team bew�altigt werden. Zus�atzlich mu� auch das FT-IR-Spektrometer

bedient werden.
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Kapitel 9

Zusammenfassung

In der voliegenden Arbeit wurde die hochaufgel�oste FT-IR-Spektroskopie benutzt, um Infrarot-

spektren der dreiatomigen Molek�ule H12CP, H13CP, D12CP, D13CP und HBS aufzunehmen.

Von HBS konnten dabei IR-Spektren von f�unf Isotopomeren, von H11B32S, H10B32S, H10B34S,

H11B34S und H11B33S ausgewertet worden. Die Auswertung der IR-Spektren erfolgte mit Blick

auf die Zuordnung der Rotations-Schwingungszust�ande, wodurch molek�ulspektroskopische Kon-

stanten erhalten wurden. Die Bestimmung absoluter Intensit�aten der einzelnen �Uberg�ange war

nicht Bestandteil der vorliegenden Arbeit, weil dazu exakte Partialdampfdrucke des beobachte-

ten Molek�uls ben�otigt werden. Die exakten Partialdampfdrucke sind aber aufgrund von Verun-

reinigungen, z. B. CO2, in den Proben nicht bekannt. Bei allen untersuchten Molek�ulen handelt

es sich um instabile Verbindungen. Ihre Reindarstellung ist sehr aufwendig und war f�ur die

einzelnen Projekte nicht vorgesehen.

Bereits w�ahrend meiner Diplomarbeit1 wurde die Synthese von HCP ausgearbeitet und

auf die Darstellung einer m�oglichst reinen HCP-Probe optimiert. Im Anschlu� wurde das IR-

Spektrum der Knickschwingung �2 von HCP gemessen. Die Auswertung beschr�ankte sich auf

die Bestimmung von Reihenentwicklungskonstanten der einzelnen P/R- und Q-Zweig Banden.

Die Auswertung bez�uglich e�ektiver Konstanten nach dem Hamiltonoperator von Yamada et

al.2 konnte dann im Rahmen meiner Doktorarbeit fortgesetzt werden. Die daraus und aus neuen

Messungen im spektralen Bereich der beiden Streckschwingungen �1 und �3 berechneten Mo-

lek�ulkonstanten, erlaubten zum ersten Mal die experimentelle Beschreibung der Fermi-Resonanz

zwischen Rotations-Vibrationszust�anden von HCP. Die Ergebnisse, insbesondere die Beschrei-

bung von zwei Fermi-Resonanz-Diaden (020)/(001) und (030)/(011) sind in meiner Publikation

Jung et al. ver�o�entlicht. Durch die weitere Auswertung von HCP IR-Spektren konnte auch

die Fermi-Resonanz-Triade (040)/(021)/(002) durch e�ektive Konstanten vollst�andig beschrie-

ben werden. Wie schon in der Einleitung der vorliegenden Arbeit aufgezeigt, sind die in Giessen

bestimmten Werte des Fermi-Resonanz-Elementes sehr hilfreich f�ur die Zuordnung von hoch an-

geregten Knickschwingungszust�anden bis v2 = 40 und mehr, wie sie durch die SEP- (Stimulated

Emission Pumping) Methode erhalten werden k�onnen.

Die bei der Darstellung und den FT-IR-Messungen von HCP gewonnene Erfahrung wur-

de gewinnbringend in die spektroskopische Bearbeitung von DCP eingebracht. Dabei wurde

ein anderer Syntheseweg als noch f�ur die Darstellung von HCP verfolgt. In der Folge wur-

den etwa 3000 �Uberg�ange, mehr als bei HCP, zugeordnet. An die Me�daten wurden danach

Molek�ulparameter des Hamiltonparameters nach Yamada et al.2, durch die Methode der klein-

sten Fehlerquadrate, angepa�t. Durch diese Betrachtung konnte ebenfalls zum ersten Mal die

1M. Jung, Die Synthese von Methinophosphid (HCP) und das hochaufgel�oste FT-IR-Spektrum,

Diplomarbeit, Justus-Liebig-Universit�at Giessen, 1993.
2K. M. T. Yamada, F. W. Birss und M. Aliev, E�ective Hamiltonian for Polyatomic Linear Mo-

lecules, J. Mol. Spectrosc. 112, 347{356 (1985).
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Fermi-Resonanz-Kopplung von verschiedenen Rotations-Vibrationsniveaus experimentell nach-

gewiesen werden. Die Fermi-Resonanzen unter den Zust�anden (100)/(002), (110)/(012) und

(200)/(004)/(102) f�ur D12CP wurden vollst�andig beschrieben. F�ur die Zust�ande (120)/(022)

und die Fermi-Resonanz-Triade (210)/(112)/(014) wurde die Fermi-Resonanz-Wechselwirkung

der Rotations-Vibrationsniveaus simuliert, da keine �Uberg�ange zu den Energieniveaus (022) und

(014) gemessen werden konnten. Im Rahmen der Simulation mu�ten die beiden zugeh�origen

Termwerte abgesch�atzt werden.

Das dreiatomige Molek�ul HBS erweckte unser Interesse, da bisher noch keine spektrosko-

pischen Ergebnisse bez�uglich des Termwertes der Knickschwiungung �2 vorliegen. Die in der

Literatur beschriebenen IR-Spektren von HBS wurden aus den Arbeitsgruppen um Maki 3 und

Mills 4 vorgelegt. Das IR-Spektrum der Knickschwingung �2 konnte noch nicht gemessen wer-

den, da �Uberg�ange im Bandensystem (010)1e;f  (000)0e sehr schwach sind. Auch die Giessener

FT-IR-Messungen konnten trotz verschiedener Experimente (Diodenlaserspektroskopie, FT-IR-

Spektroskopie in Absorption und Emission) keine �Uberg�ange detektieren. Allerdings wurden eine

Reihe von noch nicht publizierten Banden gemessen. Dies ergab zus�atzliche Reihenentwicklungs-

und e�ektive Konstanten, die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilt werden.

W�ahrend der Messungen zu HBS wurde zuf�allig das Rotations-Schwingungs FT-IR-Spektrum

von HBCl2 aufgezeichnet. Im einzelnen wurden die folgenden Banden gemessen: die �1 (BH-

Streckschwingung), die �5 (HBCl-Knickschwingung) und die �6 (BCl2-antisymmetrische Streck-

schwingung). In der Literatur gibt es bisher nur eine Analyse der Rotationsstruktur der �1. Die

Au�osung des IR-Spektrums von Lynds und Bass5 ist aber so schlecht, da� die einzelnen Q-

Zweige nicht aufgel�ost sind. Das gleiche IR-Spektrum von HBCl2 wurde auch zuf�allig von der

Gruppe um P. Bernath (University of Waterloo, Ontario, Kanada) gemessen und 1998 auf dem

Spektroskopiekongress in Columbus, Ohio, USA, vorgestellt. Nach einer pers�onlichen Mitteilung

von Prof. Bernath wird es aber von ihm keine Publikation in einer wissenschaftlichen Zeitschrift

zum IR-Spektrum von HBCl2 geben. Eine Auswertung des in Giessen gemessenen IR-Spektrums

ist daher m�oglich.

Das Kapitel zur Emissionsspektroskopie ist zwar relativ kurz, jedoch wurde viel Arbeit in

die Vorbereitung und Durchf�uhrung der Experimente investiert. Die Ergebnisse bez�uglich der

FT-IR-Messungen von HBS waren sehr entt�auschend, da keine �Uberg�ange gemessen werden

konnten. Das eigentliche Ziel der Emissionsmessungen war die bisher noch nicht beobachtete

Knickschwingung �2 von HBS. Im Anschlu� an die Messungen von HBS wurde noch ein FT-IR-

Emissionsspektrum von HCP gemessen, welches ausf�uhrlich besprochen ist.

3R. L. Sams and A. G. Maki, High Resolution Infrared Measurements of �1 and Force-Field

Calculations for Thioborine (HBS), J. Molec. Spectrosc. 26, 107{115 (1975).
4P. Turner und I. M. Mills, The Infrared Spectrum, Equilibrium Structure and Harmonic and

Anharmonic Force Field of Thioborine, HBS, Mol. Physics 46, 161{170 (1982).
5L. Lynds und C. D. Bass, Infrared Spectrum of �2 of Dichloroborane and Dichlorborane-d,

J. Chem. Phys. 40, 1590{1593 (1964).
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