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Chemische Prozesse von lonen: Erzeugung, Transport und Reaktivitat

Einleitung

Chemische Prozesse von lonen spielen eine grof3e Rolle im
Zusammenhang mit nattrlichen Entladungsprozessen
(Gewitter, etc.) aber Iinsbesondere auch bei kunstlich
(technisch) herbeigefihrten Prozessen (Plasmaatzen,
etc.).

Die Arbeitsgruppe Weitzel untersucht eine Vielfalt chemischer
Prozesse von Kationen (positiv geladene lonen) von der
Bildung der lonen uber chemische Reaktionen in der
Gasphase hin zu chemischen Streuprozessen an
Oberflachen und schliel3lich Transport der lonen durch
Feststoffe (Glaser und Polymerfilme).

Ziele unserer Arbeiten sind:

« eIin besseres Verstandnis der grundlegenden wissen-
schaftlichen Fragen

 Manipulation und Steuerung chemischer Prozesse

 Anwendungen in der chemischen Analytik

 Anwendungen in der Energiespeichertechnologie

 Anwendungen Iin der Biophysik (Signaltibertragung durch
lonenkanale)

« Anwendungen in der Plasmachemie (z.B. Oberflachen-
bearbeitung)

Kompetenzen der Arbeitsgruppe:

« Spektral hochauflosende Laserspektroskopie

« Ultra-Kurzpuls-Lasertechnologie (10 Femtosekunden)

« Thermionische Emission

 Reaktionskinetik auf der Zeitskala von Femtosekunden bis
Stunden

« Zeitkorrelierter Nachwelis einzelner lonen

 Transport von Ladungstragern

 Charge attachment induced transport (CAIT)

Femtosekunden-Laserionisations
Massenspektrometrie

Ti:Sa-Amplifier
810nm

Nd: YLF-Laser
527 nm (SH)

Vorteile der fs-Laserionisations-
Massen-spektrometrie (fs-LIMS)

« Besonders hohe Empfindlichkeit
(Spurenanalytik)

« Besonders hohe
(chemische Analytik)

Selektivitat
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. Die bei konventioneller Elektronenstof3ionisation
(EI/MS) nicht unterscheidbaren Strukturisomere des
Fluortoluols (o-FT, m-FT, p-FT) kdnnen mittels
lonisation  durch  geformte  Femtosekunden-
laserpulse unterschieden werden

. Quantitative Analyse maoglich
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Unterscheidung von Enantiomeren (Chiralitdtsanalyse)
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lonen-Molekul-Reaktionen zustands-
selektierter Molekll-lonen

-

 Untersuchung der Reaktionskinetik von lonen mit neutralen Molektlen
. Motivation ist die Relevanz dieser Reaktionen im interstellaren Raum, in der
Plasmachemie und in der analytischen Chemie (Protonentransfer-MS)

. Frage nach Einfluss von
Rotation und Stol3energie
auf die Geschwindigkeit
der Reaktionen

. Erzeugung zustands-
selektierter Edukt-lonen
mittels REMPI
(resonance enhanced
multiphoton ionization)
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Erzeugung von Alkali-lonen Strahlen
Uber thermionische Emission

«  Erzeugung einer kontinuierlichen Glih- Tewee] :
emission durch Heizen von o s,
synthetischen Alkali-Alumosilikaten auf g | [=oomskon
ca. 1000 K %3 Rbh~ Rb
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-  Optimierung der Emitter S
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. Bestimmung der Austrittsarbeit mit Hilfe >

. Zusammen mit der

Bestimmung von lonen-Austrittsarbeiten und
Ableitung der ,,open circuit voltage*
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thermionischer Emission von Li* aus LiCoO, —
einem typischen Elektrodenmaterial

elektronischen
Austrittsarbeit  kann  ein  vollstandiger
thermodynamischer Bornzyklus abgeleitet
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Transport von lonen durch Glaser mittels CAIT

. Transporteigenschaften von ionenleitenden Glasern von grol3em Interesse flr
Batterieentwicklung und Energiespeichermedien.
. Untersuchungen mittels Charge attachment induced transport (CAIT)

CAIT-Methode

. Probe mit lonen (Elektronen) bescheinen

. Adsorption der lonen an der Glasoberflache und Aufbau eines Ladungs- und
Konzentrationsgradienten

. Bestimmung von Oberflachenpotentialen und Diffusionskoeffizienten durch
Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit Simulationen der Nernst-Planck-
Poisson-Gleichung (NPP)

. Langzeit-Experimente fuhren zu Konzentrationsprofilen, die mit Time-of-flight
secondary-ion mass-spectrometry (ToF-SIMS) analysiert werden kdnnen

K* Beschuss eines Na-Calciumphosphat Glases

-
N

. K* ersetzt Na* in einer Schicht
unterhalb der Glasoberflache

. Diffusionsprofile kdnnen theore-
tisch beschrieben werden - D
D\ ist konzentrationsabhangig

. Die Konzentrationsabhéangigkeit
von D beinhaltet implizit die Platz-
Energieverteilung der Na-lonen im
Festkdrper
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Platzenergieverteilung
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. Platzenergieverteilung des Fremdions nicht
ermittelbar, weil die Zustande mit
niedrigstem E_,; zuerst besetzt werden.
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Chiralitats-Analyse von Biomolekulen

. Circularpolarisation des Laserlichts mittels
N4-Wellenplatte (QWP)

. Photodetachment an
Anionen mit einem Laser S

. Time-of-flight Analyse der photodetachten i‘
Anionen -> PICD |

. Analyse der Winkelverteilung der Elektronen
-> PECD
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PECD des Photodetachments von Aminosaureanionen

- Photoelectron projection

. Laser aus: Nur elekrogesprayte Anionen sind im Massenspektrum sichtbar
. Laser an: Depletion von Anionen durch Photodetachment

. PECD-Werte unterschiedlich, je nach Chiralitat des Molekiils

. Nullsymmetrie der PECD-Werte

. Racemate weisen einen PECD-Wert von 0 auf
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PECD von elektrogesprayten Gramicidin Anionen

Photodetachment an Gramicidin in Abhangigkeit des Lésungsmittels

«  MeOH und MeOH/H,O Mischungen geringer Einfluss auf PECD

«  CsOH im Losungsmittel bildet Addukte mit den elektrogesprayten Anionen

«  PECD-Werte sind unterscheidbar (Vorzeichenwechsel), Einfluss von Cs auf
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CAIT Experimente mit Elektronen und Plasma, APS

Elektronenanlagerungsexperimente

. Elektronenstrahl bescheint Glasoberflache -16 e
»  Transport der Kationen zur bestrahlten Oberflache ~ b R
. Transiente Ausbildung einer negativ geladenen 5 %
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. Aufbau einer ausgedehnten Alkaliverarmungs-
zone in der Nahe der Ruckseitenelektrode

. Ausbildung einer Ladungstrager-Blockade

. elektrischer Durchbruch kompensiert
Gegenfeld

. Blockade abhéangig vom Elektrodenmaterial
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. Glas wird mit Elektroden (Pt) kontaktiert
In H,-Atmosphare wird eine Gleichspannung
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. H* wird in das Glas hineintransportiert

. M* wird dadurch verdrangt

. Verarmungszone von M* bildet sich aus
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Plasma-CAIT

. Femtosekundenlaser erzeugt Plasma

. Plasma vor der Probe fuhrt zu
Plasmawiderstand

. Kalibration dieses Widerstands erlaubt berthr-
ungslose Bestimmung der Probenleitfahigkeit
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