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Einleitung

1 Einleitung

In dieser Arbeit wird die Wechselwirkung niederenergetischer Elektronen (0-20
eV) mit molekularen Nanofilmen studiert. Die Molekiile werden im
Ultrahochvakuum (UHV) mit einer Stirke von wenigen Monolagen auf ein
kryostatisches (40 K) Metallsubstrat aufgebracht. Gemessen wird die Desorption
negativ geladener Ionen, die massenspektrometrisch als Funktion der priméiren
Elektronenenergie registriert werden. Diese Untersuchungsmethode wird
Elektronen-stimulierte Desorption kurz ESD genannt. Die Desorption eines lons
erfordert allerdings die Uberwindung der Polarisationswechselwirkung der
Ladung mit seiner Umgebung (siche Kapitel 2.3.2). Sie stellt mithin einen
energetisch ungiinstigen Prozess dar. Die Methode der ESD wird daher nur
begrenzt Informationen iiber Vorgénge liefern, die durch die Elektronen im Film
induziert werden. Aus diesem Grunde wird zusdtzlich die Methode der
Thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS) eingesetzt. Hier ldsst man den
entsprechenden Film eine bestimmte Zeit mit dem Elektronenstrahl bei definierter
Energie wechselwirken. AnschlieBend wird der bestrahlte Film thermisch
desorbiert. Dabei werden die desorbierten Neutralteilchen massenspektrometrisch
als Funktion der Temperatur des Substrats registriert. Der Vergleich mit dem
TDS-Spektrum des unbestrahlten Filmes liefert dann mdglicherweise
Informationen {iber die im Film induzierten Reaktionen. Die Interpretationen der
TDS-Ergebnisse wird allerdings durch die Tatsache erschwert, dass bei der
massenspektrometrischen Analyse (Ionisation mit 70 eV Elektronen) die
ionisierten Zielobjekte mehr oder weniger starken Fragmentierungen ausgesetzt
sind.

Ein dominanter Prozess bei der Wechselwirkung langsamer Elektronen mit
Molekiilen ist die Erzeugung eines Transienten Negativen lons (TNI) durch
Elektroneneinfang [1,2]. Da der Elektroneneinfang ein resonanter Prozess ist,
wird das erzeugte Mutteranion oft auch als Resonanz oder Negativ-lonen
Resonanz bezeichnet. Atomare und molekulare Resonanzen sind seit ihrer

Entdeckung vor 50 Jahren [3,4] eingehend in der Gasphase untersucht worden
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[1-6]. Molekulare Resonanzen konnen unter bestimmten energetischen
Voraussetzungen in ein negativ geladenes Fragment-lon und in ein oder mehrere
neutrale Fragmente dissoziieren (Dissoziative Elektronenanlagerung). Eine
weitere Moglichkeit besteht darin, dass das TNI das Exzesselektron wieder
emittiert (Autodetachment). Im Allgemeinen konkurrieren beide Prozesse
miteinander [7].

Die Dissoziative Elektronenanlagerung (DEA) ist durch zwei herausragende
Eigenschaften charakterisiert: (1) unter bestimmten Voraussetzungen (die mit der
Elektronenaffinitit des erzeugten Fragments zusammenhingt, siche Kapitel 4.1.1)
kann die Dissoziation des Zielmolekiils bei Elektronenenergien erfolgen, die weit
unter den entsprechenden Bindungsenergien liegen, und (2) da der
Wirkungsquerschnitt des Elektroneneinfangs mit sinkender Elektronenenergie
steigt [8], konnen die Querschnitte fiir DEA sehr hohe Werte annehmen und in der
Nihe von 0 eV so anwachsen, dass sie GroBenordnungen iiber dem geometrischen
Querschnitt des Zielmolekiils liegen [9].

Aus diesen Griinden spielen Elektronenanlagerungsprozesse in vielen Bereichen
der Anwendungs- und Grundlagenforschung eine bedeutende Rolle. Das reicht
von Prozessen in der Erdatmosphire [10,11] und im interstellaren Raum iiber
Reaktionen in jeder Art von industriell genutztem Plasma [12,13] bis hin zu
Vorgéngen in biomolekularen Systemen. Zum Beispiel wird der Licht-getriebene
Transfer locker gebundener Elektronen in Eisteilchen der polaren Stratosphére auf
adsorbierten Halogenverbindungen fiir die Entstehung des antarktischen
Ozonloches verantwortlich gemacht. In der Tumor Strahlentherapie werden
langsame Sekundirelektronen in grofler Zahl erzeugt und neueste Forschungen
weisen darauf hin, dass diesen Elektronen iiber resonante Einfangprozesse eine
entscheidende Rolle bei der komplexen Sequenz von Reaktionen zukommt, die
letztendlich zu Strangbriichen fiihrt [14,15].

Gegenwirtig wird daran gearbeitet, hochempfindliche Sensoren zum Aufspiiren
kleinster Mengen von Sprengstoffen oder Drogen zu entwickeln, deren Prinzip
unter anderem auf dem Einfang von Elektronen beruht [16,17]. Solche

Analysegerite konnen z.B. bei der Passagier- und Gepédckkontrolle an Flughéifen
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zum Einsatz kommen. SchlieBlich sei hier noch die Tunnelmikroskopie genannt
(STM, Surface Tunneling Microscopy) bei der das tunnelnde Elektron im
adsorbierten Molekiil iiber resonanten Elektroneneinfang Reaktionen auslosen
kann [18,19]. Resonanzen in der kondensierten Phase wurden erstmalig vor etwa
20 Jahren in der Arbeitsgruppe von Léon Sanche (Sherbrooke) via ESD an einem
Sauerstofffilm entdeckt und studiert [20]. Die Ausbeute der desorbierten O™-Ionen
zeigte klare Resonanzstruktur. Damit war gezeigt, dass Negativ-lonen-
Resonanzen in der kondensierten Phase existieren und via ESD beobachtet
werden konnen.

In der Zwischenzeit konnte nachgewiesen werden, dass DEA z.B. die Synthese
von Ozon in einem Sauerstofffilm [21] und die Bildung von Cl, in einem C,F4Cl,
Film [22] auslGst.

In der vorliegenden Arbeit soll anhand von ausgesuchten Molekiillen und
Molekiilklassen untersucht werden, wie sich die Vorgénge verdndern, wenn man
von der Gasphase zur kondensierten Phase geht. Dabei kann auf die Ergebnisse
aus der Gasphase zuriickgegriffen werden, die in unserer Arbeitsgruppe
durchgefiihrt wurden.

Zunichst wird die Elektronen-stimulierte Desorption (ESD) von Fragmentionen
aus Ethanol und Trifluorethanol untersucht und mit der dissoziativen
Elektronenanlagerung (DEA) verglichen. Die ESD von H™ aus Trifluorethanol
zeigt bemerkenswerte  Eigenschaften. Hier kann durch Wahl der
Elektronenenergie die Bindung spezifiziert werden (O-H versus C-H) aus der das
desorbierende H stammt.

Danach werden entsprechende Ergebnisse aus Aromaten vorgestellt (1,3-Chlor-
nitrobenzol, Nitrobenzol, Pentafluorbenzylcyanid, Pentafluorphenylisocyanat).
Bei Difluorchloressigsdure wird gefunden, dass bei einer Elektronen-Bestrahlung

mit Energien oberhalb von 10 eV CO, erzeugt werden kann.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1  Wechselwirkungen von niederenergetischen Elektronen

mit Molekilen

Die Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Molekiilen lassen sich in direkte

Streuung und resonanten Elektroneneinfang unterteilen (Abb. 2.1).

. direkt

resonant

Abb. 2.1: Wechselwirkungen von niederenergetischen Elektronen mit Molekiilen
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2.1.1 Direkte Streuung

Die Dauer der direkten Streuung liegt unterhalb einer Molekiilschwingungs-
periode (Wechselwirkungszeit < 107 s). Es konnen zwei verschiedene Formen

unterschieden werden.

Die direkt-elastische Interaktion zwischen Elektron und Molekiil verlduft in Form
eines elastischen StoBles, bei dem die kinetische Energie des Elektrons nahezu

erhalten bleibt, seine Flugbahn sich jedoch &ndert.
M+e(g) > M+e(e) (g1 = &) 2.1

M: Molekiil im Grundzustand; &: Energie des Elektrons

Bei der direkt-inelastischen Form der Wechselwirkung iibertrdgt das Elektron

einen Teil seiner kinetischen Energie auf die inneren Freiheitsgrade des Molekiils.
M+e(e) > M +e(e) (e2<er) (2.2)

M": angeregtes Molekiil

Wenn die kinetische Energie des Fremdelektrons iiber der lonisierungsschwelle
des Molekiils liegt, kann es ein weiteres Elektron herausldsen und ein positives

Ion erzeugen.

M+e — M'+2¢ (2.3)
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2.1.2  Resonanter Elektroneneinfang

(Bildung eines tempordaren negativen lons, TNI)

Bei einem resonanten Elektroneneinfang tritt das Elektron mindestens flir die
Dauer einer Schwingungsperiode (> 107"°s) mit dem Molekiil in Wechselwir-
kung. Diese Interaktion fiihrt zur Bildung eines temporiren negativen lons (TNI),

das verschiedene Energiezustinde aufweisen kann (Abb. 2.2).

M+e —> M” (2.4)

A M—#
M# Open Channel (Shape) Core-
Excited
Closed Channel (Feshbach) | Resonance
-#
M
Feshbach
M
M Open Channel (Shape) Single—
Particle
Resonance
neutrales temporédres

Molekiil  negatives Ion

Abb. 2.2: Unterschiedliche Energiezustidnde eines temporéren negativen Ions

(rechtsseitig: Elektron/ Molekiil Wechselwirkung)

M Neutralmolekiil (Molekiil mit dem niedrigsten Energieinhalt)
M vibratorisch angeregtes negatives lon
M* elektronisch angeregtes Neutralmolekiil

M#  elektronisch angeregtes negatives Ion

Die Bildung eines TNI (M'#) kann entweder iiber einen Ein-Elektronen-Vorgang
(Single Particle Resonance) oder einen Zwei-Elektronen-Vorgang (Core Excited

Resonance) erfolgen.
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Die aus diesen Wechselwirkungen entstandenen TNI konnen unterschiedliche

Energieinhalte aufweisen, die sich wie folgt unterteilen lassen (a, b, ¢).

Single Particle Resonance:

(a) Open Channel (Shape)

Dieser Zustand wird liber einen Ein-Elektronen-Vorgang erzeugt, bei dem das

Molekiil nicht elektronisch, sondern vibratorisch angeregt werden kann.

M+e > M (2.5)

Core Excited Resonance:

Die Core Excited Resonance Prozesse sind Zwei-Elektronen-Vorgénge, bei denen

die Molekiile elektronisch angeregt werden.
(b) Closed Channel (Feshbach)

Ein Elektron aus einem niedrigen Molekiilorbital wird in ein hdher liegendes
durch die Energie des Fremdelektrons transferiert. Der Energieinhalt des
gebildeten negativen lons liegt unter dem des neutralen elektronisch angeregten
Molekiils. Die Riickkehr des angeregten Ions in den Grundzustand durch einen
Ein-Elektronen-Vorgang ist nicht moglich, was seine Lebensdauer gegeniiber dem

Open Channel Zustand verléngert.

M+e — M* (2.6)

(c) Open Channel (Shape)

Die elektronische Anregung des TNI erfolgt wie in Punkt (b) beschrieben.
Der Energieinhalt des gebildeten lons liegt iiber dem des angeregten neutralen
Molekiils und das angeregte lon kann durch einen Ein-Elektronen-Vorgang in den

Grundzustand zuriickkehren.
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Den Mechanismus der Bildung einer Resonance (Shape) kann man sich wie folgt

vorstellen:

Ein Elektron néhert sich einem Molekiil und verschiebt dessen Elektronenhiille.
Dadurch wird ein Dipolmoment erzeugt und zwischen dem Elektron und dem
induzierten Dipol entsteht ein anziehendes (attraktives) Wechselwirkungspoten-
tial. Durch den Drehimpuls des Elektrons relativ zum Molekiil, wird ein
abstoflendes (repulsives) Zentrifugalpotential erzeugt.

2

—oe
attraktiv: Vi = oré (2.7)
B2 00 +1)
repulsiv: Vy(r) = m.r2 (2.8)
. h
mit (7 =—
( 27[)

h : Plancksche Konstante

M, : Masse des Elektrons

/ : Drehimpulsquantenzahl

« : Polarisierbarkeit des neutralen Zielmolekiils

Die Addition dieser beiden Potentiale ergibt das effektive Wechselwirkungs-

potential:

—ae’ B+

V) =V V() =

(2.9)

Fiir ¢ # 0 entsteht eine Drehimpulsbarriere. Ein aus dem Unendlichen kommendes
Elektron kann durch sie hindurchtunneln und anschlieflend von dieser Barriere in

einem quasi gebundenen Zustand am Molekiil festgehalten werden.
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2.2 Bildungs- und Relaxationsprozesse eines TNI

in unterschiedlichen Aggregatzustanden
2.2.1  Einzelmolekile

Unter EinzelstoBBbedingungen wird das Fremdelektron in einem virtuellen Mole-
kiilorbital eingefangen. Das in diesem Prozess gebildete temporére negative lon
kann sein Elektron wieder abgeben (Autodetachment) oder in ein stabiles negati-

ves Fragment und ein neutrales Radikal zerfallen [23, 24, 25].
M+e - M” > M+e  Autodetachment (2.10)
M+e¢ - M" 5> R+X  Dissoziation (2.11)

Die bei der Bildung des TNI durch die Elektronenanlagerung entstandene Uber-
schussenergie wird bei der Dissoziation des Molekiils abhéngig vom Zerfalls-

mechanismus auf die verschiedenen Freiheitsgrade der Fragmente verteilt.

Bei einem mehratomigen Molekiil (z. B. SF¢) besteht die Tendenz, dass es seine
Uberschussenergie auf die verschiedenen Schwingungszustinde iibertragen kann.

Das verldngert seine Lebensdauer gegeniiber Autodetachment [26, 27, 28].

Im Falle eines zweiatomigen Molekiils kann das eindimensionale Born-
Oppenheimer-Potentialdiagramm zur Beschreibung der Energetik und Dynamik
fiir die Bildung eines TNI und seines anschliefenden Relaxationsprozesses dienen

(Abb. 2.3).
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Potentialkurven fiir die Elektronenanlagerung an ein

Molekiil mit rein repulsivem Anionenzustand

M Potentialkurve eines neutralen Molekiils
M repulsive Kurve des TNI
R, Kreuzungspunkt der Potentialkurven

AHy(X)  thermodynamische Schwellenenergie fiir die Bildung von X
E* Uberschussenergie

D(R-X) Dissoziationsenergie des Molekiils R-X

EA(X) Elektronenaffinitit des Atoms X

Gy Bildungsquerschnitt fiir X

Mit Hilfe der Born-Oppenheimer-Néherung lésst sich der Elektroneneinfang als

ein vertikaler Franck-Condon-Ubergang beschreiben.

Die Born-Oppenheimer-Ndherung besagt, dass die Geschwindigkeit der
Atomkerne im Vergleich zu der Geschwindigkeit der Elektronen vernachléssigt
werden kann, man also die Kerne wihrend eines elektronischen Ubergangs als
ruhend annimmt. Diese Néherung beruht auf der Tatsache, dass die Kerne sehr
viel schwerer als die Elektronen sind und daher ihre Positionen nur langsam

verdndern, wiahrend sich die umgebenden Elektronen sehr schnell bewegen [29].

10
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Der Elektroneneinfang ist somit ein vertikaler Ubergang von der Potentialkurve
des Neutralmolekiils (M) zur repulsiven Kurve des anionischen Zustandes (M)
(Abb. 2.3).

Nach der Molekiilorbitaltheorie bedeutet eine repulsive Kurve, dass das Elektron
in einem MO mit stark antibindendem Charakter eingefangen wird (Resonanz).
Wenn die Energie des Fremdelektrons zwischen & und &, liegt, kann der Uber-

gang in den anionischen Zustand stattfinden.

Bevor das temporére negative lon den Kreuzungspunkt Rc der beiden Potential-
kurven nicht erreicht hat, besteht die Moglichkeit, durch Autodetachment in den
Neutralzustand zuriickzukehren. Hat es diesen Punkt iiberschritten, kann es nur
noch in ein neutrales und in ein negatives Fragment zerfallen. Die Energiebreite
der Resonanz wird bestimmt durch die Repulsivitit des Anionenzustandes im
Franck-Condon-Bereich und der Weichheit des Oszillators des neutralen

Zustandes.

Die zu erwartende Ausbeutekurve fiir X™ (rechts in Abb. 2.3) dargestellt, spiegelt
nach dem Reflexionsprinzip das Gauss-Profil der Schwingungswellenfunktion des
Ausgangszustandes wider [2]. Sie gibt zudem Auskunft {iber den Anstieg der

repulsiven anionischen Potentialkurve.

11
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2.2.2 Molekulare Cluster

Als Cluster bezeichnet man eine finite Anhdufung von Molekiilen, die durch
attraktive Wechselwirkungskrifte miteinander verbunden sind. Durch Elektronen-
bestrahlung geeigneter Energie kann auch hier eine Elektronenanlagerung statt-
finden. Im Gegensatz zu Einzelmolekiilen bilden sich aber keine separaten TNI,

sondern solvatisierte Anionen bzw. lonen-Molekiil-Komplexe.

e+ My > Mp™ > [X'xM,] + Mnt) + R (2.12)

Im Cluster besteht fiir das TNI die Mdglichkeit, durch intermolekulare St6Be seine
Uberschussenergie an die Umgebungsmolekiile abzugeben und in den Grundzu-
stand zu relaxieren. Seine Solvathiille verdampft wihrend dieses Energietransfers
und es entsteht ein stabiles Muttermolekiilanion, das massenspektrometrisch
beobachtet werden kann. Die im Cluster vorhandenen Stabilisierungs-
mechanismen sind dafiir verantwortlich, dass die Produktverhiltnisse bei der
Elektronenanlagerung an molekulare Aggregate im Vergleich zu denen unter
EinzelstoBbedingungen stark variieren und auch voéllig neue Produkte liefern

konnen.

In molekularen Clustern gibt es Spezialfille in denen Fremdelektronen keinem
individuellen Molekiil zugeordnet werden konnen, sondern Orbitale besetzen, die

sich iiber das gesamte Aggregat erstrecken (z. B. (03),).

In entsprechender Umgebung (z. B. NH3) konnen die Elektronen auch in solvati-
sierter Form vorliegen. Dabei werden sie in eine Struktur aus mehreren Molekiilen
eingebettet und ihre Ladung durch entsprechende Ausrichtung der Dipole

stabilisiert.

Im Cluster existiert ein weiterer Unterschied zur Gasphase. Ein elastisch oder
inelastisch gestreutes Elektron geht nicht im Kontinuum verloren, sondern kann

von weiteren Molekiilen desselben Clusters wieder eingefangen werden.

M +e > M > M +¢ (2.13)

M, +e — My (2.14)

12
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2.2.3 Kondensierte Phase

Im vorliegenden Fall wird als kondensierte Phase ein diinner molekularer Film
(wenige Monolagen) verstanden, der auf ein kryostatisches Metallsubstrat

kondensiert wird.

Die Adsorption von Molekiilen oder Atomen auf einem Substrat kann in
Physisorption und Chemiesorption unterteilt werden. Unter Physisorption versteht
man Adsorption, bei der nur van-der-Waalssche Krifte wirksam sind (Bindungs-
energie < 0.4 eV), wihrend bei der Chemiesorption ein Elektronenaustausch
zwischen Adsorbens und Substrat zu einer Bindung fiihrt, die mit einer
chemischen Bindung vergleichbar ist (Bindungsenergien bis zu 6 eV). Ob ein
Adsorbat von einer Oberfliche chemie- oder physisorbiert wird, héingt von mehre-

ren Faktoren ab:

1. von der Temperatur des Substrats,
2. vom Druck des Adsorbats in der Gasphase,

3. von der Beschaffenheit der Oberflache des Substrats (Einkristall,
polykristallin, amorph),
4. von der Natur des Substrats (Leiter, Halbleiter, [solator) und

5. von der Natur des Adsorbats (Polaritit, Polarisierbarkeit,

Bindungsverhiltnisse).

Die Einwirkung von Fremdelektronen auf die kondensierte Phase kann prinzipiell

die gleichen Prozesse hervorrufen wie in molekularen Aggregaten.

Gemessen an der zeitlichen Abfolge der Geschehnisse im Cluster, haben die in
der kondensierten Phase entstandenen Fragmente und Ionen mehr Zeit, um in
nachfolgenden chemischen Reaktionen vollig neue Molekiile zu bilden. Diese
konnen mit Elektronen-stimulierter oder thermischer Desorption analysiert wer-
den. Polarisationseffekte zwischen dem Versuchsmaterial und der Kristallober-
fliche verhindern eine vollstindige Analyse aller auf dem Probentrdger vorhande-

nen Molekiile, da groBere Teilchen nicht unzersetzt desorbieren kdnnen.

13



Theoretische Grundlagen

Es konnen drei Hauptprozesse unterschieden werden, die zur Desorption von

Fragmenten fiihren:

Bei einem direkten Prozess bildet ein ankommendes Elektron mit dem ersten
Molekiil, in dessen Einflusssphire es gelangt, ein TNI, das anschlieend fragmen-
tiert. Dieser Prozess zeigt die aus der Gasphase bekannten Resonanzen, die sich

folglich iiber das Gasphasenkonzept identifizieren und interpretieren lassen.

Der elastische indirekte Prozess ist dadurch gekennzeichnet, dass ein Elektron
erst nach elastischer (Mehrfach)-Streuung an Molekiilen des Adsorbats von einem
Molekiil resonant eingefangen wird. Bei Elektronen mit sehr niedriger Energie,
deren de-Broglie-Wellenldnge in der GroBenordnung des intermolekularen Ab-
standes liegt, erfolgt die Streuung nicht mehr an einzelnen Molekiilen, sondern
kollektiv durch die Summe der Wechselwirkungspotentiale der einzelnen Elemen-

tarkomponenten des Mediums.

Bei inelastischen indirekten Prozessen verliert das Elektron durch direkte oder
resonante, inelastische Streuung einen Teil oder seine gesamte Energie an die
inneren Freiheitsgrade eines Molekiils. AnschlieBend wird es von einem zweiten
Molekiil resonant angelagert. Durch diesen Prozess erscheinen die Desorptions-
maxima bestimmter Resonanzen erneut im Desorptionsspektrum. Sie sind dann
um die Energieschwelle des primédren Anregungsprozesses zu hoheren Energien

verschoben.

Wird eine mit einem Adsorbat beschichtete Metalloberfliche mit Elektronen
niedriger Energie beschossen, so wird ein Teil dieser Elektronen an der Grenz-
fliche Vakuum/Adsorbat gestreut und in das Vakuum zuriickreflektiert. Ein
weiterer Teil der Elektronen gelangt direkt oder nach mehrfacher elastischer oder
inelastischer Streuung in das Leitungsband des Metalls, wo es als elektrischer
Strom detektiert werden kann. Trigt man diesen Strom der transmittierten Elek-
tronen gegen die Energie auf, erhdlt man eine Kurve, die einen steilen Anstieg
und einen konstanten Weiterverlauf zeigt. Der steile Anstieg (Einsatz) beginnt,
wenn die Energie der Elektronen gerade ausreicht um die Potentialdifferenz

zwischen dem Adsorbat und dem Vakuum-Niveau zu iiberwinden.

14



Theoretische Grundlagen

2.3 Messmethodik

Ob die Bestrahlung der kondensierten Filme mit Elektronen zu einer Anderung
der molekularen Struktur gefiihrt hat, lasst sich mit Hilfe Elektronen-stimulierter
Desorption (ESD) wund Thermischer Desorptionsspektroskopie  (TDS)
nachvollziehen. Ich werde in meinen folgenden Ausfiihrungen die Abkiirzungen

ESD und TDS verwenden.

2.3.1  Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)
Eine TDS-Messung wird folgendermallen durchgefiihrt (Abb. 2.4):

Die auf 40 K gekiihlte Platinmetalloberfliche wird mit einem Film von drei bis
acht Monolagen der Untersuchungssubstanz versehen. AnschlieBend wird dieser

mit einem Elektronenstrahl von definierter Energie und Dauer bestrahlt.

Nach Abschluss dieses Arbeitsganges, wird das Platinmetall mit einer linearen

Heizrate von 40 K auf 600 K erwirmt.

Das desorbierende Material wird im Massenspektrometer mit Hilfe eines zweiten
Elektronenstrahls, dessen Energie 70 eV betrigt, positiv ionisiert und die Produkte

massenspektrometrisch nachgewiesen.

Anhand der TDS-Spektren, die die Ionenausbeute in Beziehung zu ihrer
Desorptionstemperatur  darstellen, kann versucht werden, die durch die
Elektronenbestrahlung ausgeldsten Vorgidnge bzw. Reaktionen im Film zu
rekonstruieren. Analysen die allein auf der Grundlage von TDS-Spektren
basieren, sind recht spekulativ, weil die Muttermolekiile der detektierten

Fragmentionen oft nicht eindeutig bestimmt werden kdnnen.

Die Desorptionstemperatur der Teilchen wird unter anderem durch ihre Masse
beeinflusst. So wird ein leichteres Molekiill im Allgemeinen bei tieferen

Temperaturen desorbieren als ein schwereres.
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Induzierte oder permanente Dipolmomente der Molekiile konnen den Einfluss der
Masse jedoch ausgleichen und es kann dazu kommen, dass ein leichtes Fragment

bei hoheren Temperaturen desorbiert als eines mit groBerem Molekulargewicht.

Mit Hilfe der TDS-Messung lassen sich neutrale Teilchen identifizieren, die z.B.

iiber eine Elektronen-induzierte Reaktion erzeugt wurden (GL. 2.15).

CCIF,COOH + e, — CCIF,H + CO, + ¢, (2.15)

1. Kondensation eines Filmes auf

die Oberflache Massenspektrometer

2. Bestrahlung des Filmes mit
Elektronen konstanter Energie

3. Erwarmung der Oberflache und
Desorption neutraler Molekiile und

Fragmente

EinlaBsystem

Abb. 2.4: schematische Darstellung einer TDS-Messung

CO, (Gl. 2.15) desorbiert bei tieferer Temperatur als CCIF,COOH, welches auch CO," im

Massenspektrometer liefert.
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2.3.2 Elektronen-stimulierte Desorption (ESD)

Im Gegensatz zur TDS-Messung findet wihrend der ESD-Messung die Desorp-
tion der zu untersuchenden Fragmente nicht durch thermische Energie, sondern
durch den Zerfall eines Molekiils bei geeigneter Elektronenenergie statt. In dieser
Arbeit werden im Allgemeinen Fragmentionen detektiert, die aus dem Zerfall
eines TNI an der Oberfliche stammen. Bei der Elektronen-stimulierten
Desorption wird der Film mit einer konstant steigenden Energie von der Schwelle

0 eV beginnend bis 20 eV bestrahlt (Abb. 2.5).

Die Prinzipien einer ESD-Messung sind in Abbildung 2.5 skizziert.

Massenspektrometer

EinlaB3system

desorbierende negative Ionen Q

Nins

‘ -
e %0

Platinsubstrat

Abb. 2.5: schematische Darstellung der ESD-Messung

Die praktische Durchfiihrung einer ESD-Messung lduft wie folgt ab:
Zuerst wird das Substrat mit Hilfe eines Kryostaten von Raumtemperatur auf 40 K

gekiihlt. AnschlieBend wird der zu untersuchende Film auf die Versuchs-
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oberfliche kondensiert. Nun wird der Film Computer gesteuert von der Schwelle
beginnend mit steigender Energie bestrahlt. Liegen die geeigneten

energetischen Verhdltnisse vor, desorbieren die Fragmente von der Oberfliche
weg und werden simultan zu der Bestrahlung im Massenspektrometer detektiert.
Die Analyse der Fragmente erfolgt als negative lonen im Massenspektrometer,
ohne dass diese zusétzlich noch ionisiert werden miissen. Ein ESD-Spektrum

illustriert die lonenausbeute in Abhingigkeit von der Resonanzenergie.

Diese Methode erlaubt prinzipiell nur die Beobachtung negativer Ionen. (X™ Gl.
2.16).
M+e ->M"S>R+X (2.16)

Dabei muss die eingestrahlte Energie im Resonanzbereich fiir die Bildung eines
TNI liegen und die Teilchen miissen zusétzlich ausreichend kinetische Energie
erhalten, um die attraktiven Polarisationskrifte iiberwinden zu konnen, erst dann
konnen sie detektiert werden. Wir miissen uns jetzt also ansehen wie die Molekiile
und Fragmente nach der Elektronenbestrahlung auf der Substratfliche vorliegen

konnen.

M+e —>M" - Ry + X (2.17)
M+e >M" 5 My (2.18)
M+e >M" 5 Ry+ X (2.19)
M+e >M" 5 R+ Xy (2.20)

Durch die Gleichungen 2.17-2.20 werden die verschiedenen Mdglichkeiten
illustriert. Nach der Bildung des TNI (M™) wird entweder so viel Energie an die
Umgebungsmolekiile abgegeben, dass ein stabiles Mutterion (M") entsteht
(Reaktion 2.18) oder das Transiente Negative lon (M™) zerfillt in ein Radikal (R)
und in ein negatives Fragment (X'), wobei entweder das Fragmention ins Vakuum
emittiert wird (Reaktion 2.19) oder das neutrale Fragment (Reaktion 2.20). In der

Gasphase und im Cluster wird jedes negative Ion mit einer gewissen
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Wahrscheinlichkeit registriert, die durch die Transmission durch das
Massenspektrometer und die Nachweiswahrscheinlichkeit am Detektor gegeben
ist.

In der kondensierten Phase miissen die Ionen zudem noch geniigend kinetische
Energie wéhrend des Zerfallsprozess erhalten, um die Substratfliche i{iberhaupt
verlassen zu konnen. In unserem Beispiel kdnnten wir also nur X aus der
Reaktion 2.19 nachweisen, wihrend wir iiber die drei anderen Reaktionen mit
Hilfe einer ESD-Messung keine Aussagen treffen konnten. Die adsorbierten lonen
X ad und M4 sind nicht in der Lage die Substratfliche zu verlassen und kénnen
demzufolge von uns auch nicht nachgewiesen werden. Bei der Interpretation der
ESD-Spektren miissen wir uns dieser Tatsache immer bewusst sein. Das bedeutet,
nur weil wir bestimmte Ionen nicht nachweisen konnen (eventuell im
entsprechenden Gasphasenspektrum sichtbar), heiit das nicht, dass sie nicht
gebildet worden sind, sondern es bedeutet nur, dass wir sie nicht detektieren

konnten.
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3 Experimenteller Teil

3.1  Apparativer Aufbau und Versuchsdurchfihrung

Die Experimente werden in einer Ultrahochvakuum-(UHV-)Kammer durchge-
fiihrt, die einen Trochoidal-Elektronenmonochromator (TEM), einen Manipulator
mit Probenhalterung (Platinmetall), verbunden mit einem He-Kryostaten sowie
einen Quadrupolmassenspektrometer mit nachgeschaltetem Sekundérelektronen-

vervielfacher (SEV) enthilt (Abb. 3.1).

Platin-substrat

He-Kryostat Tonen Optik Quadrupol

(7“
o

5
5 219
2
£
. o Verstarker
B <
B A |
E 2
Q
> )

Abb. 3.1: Apparativer Aufbau zur Untersuchung Elektronen-stimulierter Reaktionen

in molekularen Filmen

Der Manipulator (Vakuum Generators, HTP 115) kann in drei Raumrichtungen
verschoben und in seiner Winkelposition verdndert werden. Ultrahochvakuumbe-
dingungen sind fiir die Messungen an kondensierten Filmen nétig, um eine
moglichst geringe Verunreinigung der Probe durch Restgas zu gewéhrleisten. Das
Pumpensystem besteht aus einer Turbomolekularpumpe (Leybold, Turbovac 360)
mit einer Pumpleistung von 360 1/s und einer Drehschieberpumpe (Leybold,

Trivac D&B) mit einer Saugleistung von 2.2 I/s. Der Restgasdruck, der mit einer
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Tonenmessrohre (Leybold, IE 511) bestimmt wird, betrigt 4x10'° mbar. Wihrend
lingerer Messreihen (ca. 8 Stunden) steigt der Druck auf 2x10® mbar. Das
Platinmetall, das eine Versuchsoberfliche von 0.5 cm? darstellt, kann je nach
Anforderungen mit Hilfe eines geschlossenen He-Kryostaten auf 40 K gekiihlt
oder bis auf 800K erwidrmt werden. Die Temperatur wird mit einem
Thermoelement direkt am Metall gemessen.

Mit Hilfe einer Kapillare, die 7 mm vom Kristall entfernt ist, werden die
Versuchssubstanzen gasféormig in den Messraum eingebracht und kondensieren
auf der Kristalloberfliche. Die Bestimmung der Anzahl von Monolagen wird
volumetrisch mit Hilfe eines Barathrons durchgefiihrt. Wir gehen davon aus, dass

100 % der in die Apparatur eintretenden Molekiile auf dem Kristall kondensieren.

Typischerweise verwenden wir drei bis acht Monolagen. Der Monochromator
arbeitet mit einem schwachen Magnetfeld von 15 G. Die Elektronenbestrahlung
wird mit Hilfe eines Trochoidalen Elektronenmonochromators vorgenommen und
die Kalibrierung der Elektronenenergie erfolgt iiber den FEinsatz der

Elektroneninjektion in das Metallsubstrat.

Mit Hilfe der Elektronen-stimulierten Desorption werden die negativen lonen
eines frisch priparierten Filmes aufgezeichnet. Aufeinanderfolgende Scans kon-
nen Auskunft iiber abgelaufene chemische Reaktionen geben, die durch
Elektronenbestrahlung ausgelost werden. Zusédtzlich konnen Proben, die mit
einem zeitlich und energetisch definierten Elektronenstrom bestrahlt werden, mit

TDS untersucht werden.

Der wiahrend der TDS-Messung hervorgerufene Anstieg der Substrattemperatur
bewirkt die Desorption von Molekiilen und Radikalen, die im Film gebildet
worden sind. Das verdampfte Material wird mit 70 eV ionisiert und im
Massenspektrometer analysiert. Die von uns gewihlte Heizrate von 0.7 K/s stellt
einen Kompromiss zwischen den Vor- und Nachteilen von schneller und
langsamer Desorption dar. Wiahrend einer schnellen Heizrate desorbieren die
Teilchen unvollstindig und fiihren zu einem starken Signal der lonenausbeute
aber einer schlechten Temperaturauflosung. Dagegen fiihrt eine langsame

Heizrate zu einer vollstindigeren Desorption der Molekiile. Man erhilt
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dadurch ein schwiécheres Signal der Ionenausbeute, das aber eine bessere
Temperaturauflosung besitzt.

Bei unseren Untersuchungen kamen auch deuterierte Substanzen zum Einsatz. In
den Gasphasenexperimenten wurde festgestellt, dass es bei Verwendung von
deuterierten Verbindungen einen starken Austausch zwischen Deuterium und
Wasserstoff gibt. Dieser kann durch Sto6Be der deuterierten Molekiile mit an den
Winden des Gaseinlasssystems adsorbierten Wasser oder durch Wechselwirkung

mit anderen wasserstoffhaltigen Molekiilen hervorgerufen werden.

Um den in der Gasphase beobachteten Austausch zu verhindern, wurde das
Gaseinlasssystem unter Vakuum erhitzt und anschlieBend 24 Stunden mit der

deuterierten Probe befiillt.

Alle untersuchten Substanzen wurden bei Sigma Aldrich und bei CHEMPUR
Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH gekauft und so verwendet wie sie

geliefert wurden.
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3.1.1 Trochoidaler Elektronenmonochromator

Das von uns verwendete Gerdt zur Erzeugung eines monochromatischen
Elektronenstrahls ist der von Stamatovic und Schulz [30, 31] entwickelte trochoi-
dale Elektronenmonochromator (TEM) (Abb. 3.2). Er basiert auf einer
Kombination aus elektrischen und magnetischen Feldern und eignet sich
besonders fiir die Erzeugung eines Strahls von Elektronen mit niedriger Energie

(<5eV).

4
Wy

P
m

Gluhkathode B; B, B, C, C,s8 88,8

Abb. 3.2: Trochoidaler Elektronenmonochromator

Seine Arbeitsweise ldsst sich wie folgt beschreiben: Aus einer Wolfram-Gliih-
kathode werden Elektronen unterschiedlicher Energie erzeugt. Mit Hilfe der
Blenden B;-B; werden die Elektronen in y-Richtung ldngs der Magnetfeldlinien
gefiihrt. Im Selektionsraum sind sie einem homogenen elektrischen Feld der

halbkreisformigen Kondensatorplatten C, und C, sowie einem senkrecht dazu
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stehenden Magnetfeld ausgesetzt. Die Felder zwingen die Elektronen auf eine
schraubenférmige (trochoidale) Bahn um die Magnetfeldlinien und das elektrische
Feld bewirkt eine Anderung der Elektronenbahn abhiingig von ihrer
Geschwindigkeit.

Eine nach dem Kondensator installierte Blende S; ldsst nur Elektronen mit einer
bestimmten einheitlichen Geschwindigkeit passieren. Die nun monoenergetischen
Elektronen werden weiter durch die Blenden S; und S; geleitet. Die Blende S4
dient zur Abschirmung des Blendensystems gegeniiber der Monochromator-

halterung.

Die Kombination von elektrischem und magnetischem Feld hat zwei entschei-
dende Vorteile: Erstens wird die trennende Wirkung der Kondensatorplatten ver-
stairkt. Das bedeutet, dass bei gleicher Trennleistung die BaugroBe eines ohne
Magnetfeld arbeitenden Monochromators (z. B. sphérischer Monochromator)
groBer wire und zweitens kann man die bei niederenergetischer Elektronen-
bestrahlung stérenden Aufladungseffekte an der Kristalloberfliche besser kom-
pensieren. Durch die negative Aufladung des Filmes kann sonst der Fall eintreten,
dass die kinetische Energie langsamer Elektronen nicht mehr ausreicht, um das

Substrat zu erreichen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Elektronen-induzierte Prozesse in der Gasphase und in

kondensierten Filmen

Meine Kollegen und ich haben an verschiedenen Vertretern aus der Gruppe der
Alkohole die  Moglichkeit der Bildung negativer Ionen  durch
Elektronenbestrahlung untersucht. Der erste Vertreter der homologen Reihe
Methanol ist bereits in fritherer Zeit studiert worden [32, 33].

Bevor ich die Ergebnisse zur Elektronen-stimulierten Desorption (ESD) von
Fragmentionen aus kondensiertem Ethanol und Trifluorethanol vorstelle, sollen
einige grundsitzliche Ergebnisse zur DEA an Methanol und Ethanol in der

Gasphase diskutiert werden.

4.1.1 Dissoziative Elektronen Anlagerung (DEA) an Methanol

Abb. 4.1: Bildung von O™-; OH - und CH;0™-Ionen aus CH;OH [32]
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Diese Ergebnisse als Referenz nutzend, haben wir uns mit der Bildung negativer
Ionen aus Ethanol und Trifluorethanol in der kondensierten Phase beschéftigt. Im
folgenden Abschnitt meiner Arbeit werde ich die Ergebnisse dieser
Versuchsreihen vorstellen, vergleichen und zusammenfassen. Beginnen mochte

ich mit den DEA-Reaktionen des Methanols.

Thermodynamische Daten im Zusammenhang mit den Untersuchungen an

Methanol, Ethanol und Trifluorethanol [34, 35, 36, 37]

Methanol

Tabelle 4.1: Elektronenaffinititen (EA) und Bindungsdissoziationsenthalpien (D)

CH;0 O OH O-H | CH3-OH CH;"

EA(V) | 1.57 | 146 | 1.83 | D(eV) | 4.44 3.9 IE(eV) | 13.7

Tabelle 4.2: Standardbildungsenthalpien

CH;0H CH4 CH; CH, 0} H

AH'; (kJ/mol) -205 -74.5 145.7 386.4 108.3 218
(96.5 kJ/mol =1 eV)
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Ethanol

Tabelle 4.3: Standardbildungsenthalpien

CH;CH,;0OH | CH;3;CH; | CH3CH; ) H | C;Hy | OH
AH'; (kJ/mol) 234 -84 119 | 1083 | 218 | 52.5 | 39
Tabelle 4.4: Elektronenaffinititen (EA) und Bindungsdissoziationsenthalpien (D)
CH;CH,-OH CH;CH,O OH
D(eV) 4.18 EA(eV) 1.87 1.83
Trifluorethanol
Tabelle 4.5: Elektronenaffinititen (EA) und Bindungsdissoziationsenthalpien (D)
CF;CH,O | CF; | F CCF; | C-F | C-H | O-H | H-F
EA(eV) 2.74 1.82 | 3.4 | D(eV) 4.3 5 44 | 42 | 59
Tabelle 4.6: Standardbildungsenthalpien
CF;CH,OH CF;CH; o)
AH'; (kJ/mol) -932.57 -749 108.3
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In einer frilheren Arbeit unseres Labors [32] (die von Kollegen durchgefiihrt
wurde) konnte gezeigt werden, dass in der Gasphase aus Methanol die folgenden
Fragmente erzeugt werden konnen (Abb. 4.1): CH30, OH und O". Der
dominierende Bereich der Ionenbildung liegt etwas iliber 10 eV. Nur das
Fragmention CH30" (welches durch den Verlust eines neutralen H-Atoms
entsteht) zeigt zusdtzliche zwei intensive Bildungsbereiche bei niedriger Energie
und zwar bei 6.2 eV und 7.5 eV. Die Signale weisen eine resonante Struktur auf.

Um die Energetik der ablaufenden Prozesse analysieren zu konnen, ist es wichtig,
die thermodynamische Schwelle (AHy) fiir die Bildung der negativen Ionen zu
bestimmen. Sie ldsst sich aus den entsprechenden thermodynamischen Daten nach

folgender Beziehung ermitteln [38].

AHo (X)=D(R -X ) - EA (X) 4.1)
AH, (X'): thermodynamische Schwellenenergie fiir die Bildung von X
D (R —X): Bindungsdissoziationsenergie der Verbindung R-X
EA (X): Elektronenaffinitit des neutralen Fragmentes X

Die analoge Beziehung unter Benutzung der Standardbildungsenthalpien der

Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte lautet wie folgt.

AHReaktion - = AHOf,Produkte -z AHOf,Edukte (4.2)

AH’;: Standardbildungsenthalpie

Wenn wir die folgenden DEA-Reaktionen fiir die Bildung der negativen Ionen

zugrunde legen und Gleichung (4.1) verwenden,

¢ + CH;0H — CH;0H* — CH, + O (4.3)
¢ + CH;0H — CH;0H™ — CH5 + OH (4.4)
¢ + CH;0H — CH;0H™ — CH;0 + H' (4.5)
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ergeben sich die in Tabelle 4.7 zusammengefassten thermodynamischen

Schwellen.

Tabelle 4.7: Experimentelle Werte und thermodynamische Schwellen von Methanol in der

Gasphase
Experimentelle Werte Thermodynamische Schwellen
O 6.9¢eV,10.2 eV 2.5eV,(6.95¢eV), (7.2eV)
OH 8.5eV,10.2eV 2.1eV
CH;0 | 6.2¢eV,7.5¢eV,10.2eV 29eV

Fir die Moglichkeit des direkten Vergleiches wurden die Werte der
thermodynamischen = Schwellenenergie  den  gemessenen = DEA-Werten
gegeniibergestellt.

Die in Klammern gesetzten Werte ergeben sich aus weiteren Reaktionen, die im
Verlauf der Arbeit noch vorgestellt werden. Sie wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit mit in die Tabelle aufgenommen.

Die Ergebnisse der Berechnungen zeigen, dass die im Experiment gemessenen
Energien betrichtlich liber denen der thermodynamischen Schwellen liegen.

Es gibt verschiedene Griinde, weshalb die thermodynamische Schwellenenergie
nicht mit den experimentellen DEA-Werten identisch ist. Zum einen erfassen die
Berechnungen nicht die Energie, die fiir die Bildung eines TNI notwendig ist,
sondern zeigen nur den energetischen Unterschied zwischen Edukten und
Produkten, also den Unterschied zwischen dem intakten Molekiill und den
erzeugten negativen lonen und Fragmenten. Zum anderen konnte es sein, dass die
Bildung der Ionen nicht nach den zuvor gezeigten einfachen Reaktionen erfolgt

ist.
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OH -Bildung

Abb. 4.2: Bildung von OH™ aus CH;0H [32]
. OH™/ CH30H
= [ o
5 Y .
g HEAN

[

ﬁé "L & 1012 14 15 16
Energie (eV)

Das OH™-Spektrum (Abb. 4.2) weist eine schmale Struktur bei 8.5 eV und einen
starken Peak bei 10.2 eV auf. Die Bildung der OH-lonen erfolgt durch einen
einfachen Bindungsbruch der C-O-Bindung entsprechend der Reaktion (4.4):

¢ + CH;OH — CH;0H" — CH;+ OH  (4.4)

Unter Verwendung von Gleichung (4.1) und den Daten aus Tabelle 4.1 erhalten
wir eine thermodynamische Schwelle fiir die Reaktion von 2.1 eV. Die
experimentellen Ergebnisse liegen weit oberhalb dieses Wertes. Es ist also davon
auszugehen, dass die Uberschussenergien von ca. 6 eV bzw. 8 eV als kinetische
und als innere Energie zwischen den Fragmenten CH; und OH" aufgeteilt werden.
Des Weiteren ist zu beobachten, dass die Kurve oberhalb von 12 eV cine
ununterbrochene Intensititszunahme zeigt. Dies spricht dafiir, dass es sich in
diesem Bereich um eine nichtresonante lonenpaarbildung gemil3 Gleichung (4.6)
handelt:
¢ + CH;0H — CH;0H" — CH;" + OH™  (4.6)

Unter Zuhilfenahme der Ionisierungsenergie zur Bildung des CH;'-Kations und
der Elektronenaffinitdt des OH-Radikals (siche Tabelle 4.1) gelangen wir zu einer
theoretischen Schwelle fiir die dipolare Dissoziation von 11.9 eV.

Aus energetischer Sicht ist also eine dipolare Dissoziation oberhalb von 12 eV

moglich.
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O-Bildung
Abb. 4.3: Bildung von O™-Ionen aus CH;0H [32]
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Unter Verwendung von Gleichung (4.2) und den Daten aus der Tabelle 4.2
gelangen wir zu einer thermodynamischen Schwelle fiir die Reaktion (4.3) von
2.5¢eV.

¢ + CH;0H — CH;0H" — CH4+ O (43) AHo=2.5eV E¢py=6.0eV

Diese Zahl liegt unterhalb der im Experiment ermittelten Werte. Dort beginnt die
Resonanz bei 6 eV (Abb. 4.3), zeigt ein kleines Maximum bei 6.9 eV und ein
stirkeres bei 10.2 eV. Nehmen wir jedoch an, dass die Bildung der Ionen mittels
einer Mehrfachfragmentation erfolgt, liegt die Schwellenenergie dieses Prozesses
weitaus hoher.

Fiir die Bildung der Ionen ergeben sich je nach Reaktionsweg dann die folgenden

Werte.
¢ + CH;0H — CH;O0H" — CHy + H + O (4.7) AHy=7.0eV
¢ + CH;0H — CH;0H" — CH, + H, + O (4.8) AHy=725eV

Die Werte wurden wieder mit Hilfe von Gleichung (4.2) und den Daten aus

Tabelle 4.2 ermittelt.
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Werden jetzt die thermodynamischen Schwellenwerte mit der experimentellen
Schwelle von 6 eV verglichen, konnen wir schlussfolgern, dass die Reaktionen
(4.7) und (4.8) in der Néhe der experimentellen Schwellenenergie nur durch DEA
an vibrationsangeregten Neutralmolekiilen stattfinden kénnen. Wobei Reaktion
(4.8) wegen der um 0.25 eV hoheren Schwellenenergie eine geringere Rolle
spielen wird. Die experimentelle Schwelle der zweiten Resonanz, die zur O'-
Bildung fiihrt, beginnt bei 8 eV. In diesem Bereich sind alle drei Reaktionen
energetisch moglich.

Vergleichen wir die eben erwihnten thermodynamischen Schwellen mit dem
experimentellen Maximum der Ionenbildung, ergeben sich in diesem Bereich
Energiedifferenzen von 2 bzw. 4 eV. Diese Energie wird aufgeteilt in die
kinetische und die innere Energie der einzelnen Fragmente. Wir kdnnen jedoch
die Energieverteilung noch priziser formulieren. Dazu miissen wir die Ergebnisse
anderer Arbeitsgruppen in unsere Uberlegungen mit einbeziehen.

Es ist moglich, experimentell die kinetische Energie von lonen zu bestimmen.
Dies geschieht mit Hilfe der Time of Flight-Spektroskopie [39, 40]. So konnte
unter anderem festgestellt werden, dass O’-lonen, die oberhalb von 9.5 eV
gebildet werden, eine Translationsenergie von 1 eV erhalten. Wenn wir davon
ausgehen, dass die energetischen Verhéltnisse in unserer experimentellen
Anordnung #hnlich sind, kénnen wir die Schlussfolgerung ziehen, dass die O’-
Ionen auch in unserem Fall diesen Beitrag an kinetischer Energie erhalten und auf
die neutralen Fragmente CHs, H bzw. CH», H, eine Restenergie von ca. 1 - 3 eV

als kinetische und innere Energie verteilt wird.

¢ + CH;0H — CH;0H” — CHy + H + O~ 4.7)

¢ + CH;OH — CH;0H™ — CH, + H, + O~ (4.8)

Als nédchstes wollen wir uns die Bildung von CH30" ansehen.
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CH;O"-Bildung

Abb. 4.4: Bildung von CH;0™-Ionen aus CH;0H [32]
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Fiir die Entstehung der CH3O™-Ionen gibt es im Gegensatz zur O™-Bildung nur
einen moglichen Reaktionsweg. Dieser wird durch die Reaktionsgleichung (4.5)
beschrieben:

¢ + CH;0H — CH;0H" — CH;0" + H (4.5) AH;=29eV

Unter Verwendung von Gleichung (4.1) und den Daten aus der Tabelle 4.1
gelangen wir zu einer thermodynamischen Schwelle fiir die Reaktion (4.5) von

2.9 eV. Im Experiment wurden drei verschiedene Bereiche zwischen 5.5 und 11.5
eV fiir die CH;0 -Bildung bestimmt (Abb. 4.4).

Die thermodynamische Schwellenenergie als Bezugspunkt nehmend, kénnen wir
sagen, dass die gemessenen Werte mit einer Uberschussenergie zwischen 2.6 eV
und 8.6 eV einhergehen.

Die Energie wird aufgeteilt in die Bewegungsenergie der beiden Teilchen und die
innere Energie des Methoxy-lons. Es iiberrascht, dass das Ion RO™ bei dieser
hohen Energie erzeugt werden konnte, weil negative Ionen mit Erhéhung ihrer
inneren Energie instabil gegeniiber Autodetachment werden [41, 42], da die
Bindungsenergie des Exzesselektrons im Allgemeinen niedriger ist als typische
Dissoziationsenergien. In CH;O" betriagt sie 1.57 eV (Tabelle 4.1). Deshalb
entstehen normalerweise im Zuge einer Elektronenanlagerung bei hoheren
Energien bevorzugt leichte negative und schwere neutrale Fragmente. Letztere

konnen die Uberschussenergie leicht aufnehmen und anschlieBend weitere
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Zerfélle durchlaufen. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass schwere negative

Fragmente vorzugsweise bei niedrigen Energien beobachtet werden.
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4.1.2 a) DEA-Reaktionen von Ethanol (CH;CH,OH)

Nachdem ich erldutert habe, welche Reaktionen durch die dissoziative
Elektronenanlagerung im Methanol mdglich sind, werden nun Experimente zur
DEA an Ethanol in der Gasphase und zur Elektronen stimulierten Desorption
(ESD) negativer Fragmentionen aus kondensierten C,HsOH vorgestellt. Die
Gasphasen Experimente wurden in Kooperation mit Isabel Martin und Judith
Langer durchgefiihrt.

Die Spektren des Ethanols zeigen ein dhnliches Bild wie die des Methanols [32].
Auch hier konnen in der Gasphase O, OH™ und das RO™-lon (CH3CH,O"), das

durch den Verlust eines H-Atoms entstanden ist, erzeugt werden (Abb. 4.5).

Abb. 4.5: Bildung von O™-, OH -, CH;CH,O -lonen aus CH;CH,OH
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Tabelle 4.8: Experimentelle Werte und thermodynamische Schwellen von Ethanol in der Gasphase

Experimentelle Werte | Thermodynamische Schwellen

OH" 8.2eV 2.35eV,3.80eV
CH;CH,O" 2eV,5V,82¢eV 2.57¢eV
O 58¢eV 2.68¢eV,7.04 eV

Ich habe fiir einen ersten Uberblick schon an dieser Stelle die experimentell
ermittelten DEA-Werte und die berechneten Daten fiir die thermodynamischen
Schwellen in Tabelle 4.8 zusammengefasst. Alle Werte werden im weiteren

Verlauf der Arbeit erldutert werden.

Wie bereits zuvor erwihnt, entsteht das Fragment CH3CH,O™ durch den Verlust
eines neutralen H-Atoms, im Vergleich mit OH und O, jedoch mit
vergleichsweise schwacher Intensitdt. Die Natur der Anionenbildung ist mit der
Situation im Methanol vergleichbar, wo O°, OH", und CH3O" beobachtet werden
konnte [32]. Letzteres wird auch durch den Verlust eines H-Atoms gebildet.

Die energetische Situation in Methanol unterscheidet sich jedoch von der im
Ethanol, da hier die O- und OH -Resonanzen unterhalb von 10 eV auftreten.

Die dissoziative Elektronenanlagerung im Ethanol weist wie im Methanol eine
bemerkenswerte Selektivitdit auf. Wéhrend im Methanol bei 6.2 eV fast
ausschlieBlich CH;O" gebildet wird, ist im Ethanol-Spektrum bei 5.8 eV
vorwiegend O zu sehen. Bei einer Energie von 8.2 eV zerfillt Ethanol hingegen
hauptsichlich in OH™ und CH;CH,O".

Die Griinde fiir die beobachteten Selektivititen sind nicht direkt offensichtlich,
weil es innerhalb der relevanten Bereiche keine energetischen Beschrinkungen

gibt.
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OH -Bildung
Abb. 4.6: Bildung von OH -Tonen aus CH;CH,OH
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Der energetisch giinstigste Weg fiir die Bildung von OH" lduft iiber die Spaltung
einer C-OH-Bindung gemal folgender Gleichung ab:

¢ + CH3;CH,OH — CH;CH,OH™ — CH3CH, + OH" 4.9)

Die thermodynamische Schwelle ist gegeben durch die Bindungsdissoziations-
energie der C,Hs-OH-Bindung minus der Elektronenaffinitdt des OH-Radikals
[37, 43]. Die Schwelle liegt bei 2.35 eV.

Das Maximum der Ionenbildung befindet sich bei 8.2 eV (Abb. 4.6), also rund

5.8 eV dber der thermodynamischen Schwelle der Reaktion. Wir koénnen
demzufolge erwarten, dass im Verlaufe des DEA-Prozesses nicht nur ein, sondern
mehrere neutrale Fragmente gebildet werden. Wenn wir als wahrscheinlichste
Reaktion neben OH -lonen die Bildung von Ethen und freien Wasserstoffatomen

nach Gleichung (4.10) annehmen,
¢ + CH;CH,0OH — CH;CH,0H" — C,H,+ H + OH (4.10)

sowie Gleichung (4.2), die Daten aus Tabelle 4.3 und 4.4 verwenden, ergibt sich
eine Schwellenenergie von 3.8 eV. Auch dieser Wert (3.8 eV) liegt unter dem

Maximum der Ionenbildung und auch unter dem experimentellen Schwellenwert
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von 6.5 eV. Die entsprechende Uberschussenergie von 2.7 eV wird als kinetische
(C2Hy4, H, OH) und als Vibrationsenergie (C,Hs4, OH’) zwischen den Fragmenten
aufgeteilt.
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CH;CH,0O"-Bildung

Abb. 4.7: Bildung von CH;CH,O-Ionen aus CH;CH,OH
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Im Gegensatz dazu entsteht das Ion CH3;CH,O  durch einen einfachen

Bindungsspaltungsprozess, der entsprechend Gleichung (4.11) abléuft:

e + CH;CH,0H — CH;CH,OH" — CH,;CH,O™ + H: @.11)

Der neutrale Kanal enthélt nur ein Teilchen. Die energetische Schwelle ist
gegeben durch die Differenz der (O-H)-Dissoziationsenergie und der
Elektronenaffinitit von CH3;CH,0O. Der Wert fiir die Elektronenaffinitit betrigt
1.87 eV, der Wert der Bindungsenergie der (O-H)-Bindung 4.44 eV [44], die
thermodynamische Schwelle liegt demzufolge bei 2.57 eV. Dieser Wert befindet
sich iiber dem des ersten Peaks des CH;CH,O -Spektrums (Abb. 4.7).

Dieser erste schwache Peak bei 2 eV konnte durch dissoziative
Elektronenanlagerung an vibrationsangeregte Molekiile entstanden sein.
Vibrationsangeregte Molekiile benotigen fiir ihre Dissoziation weniger Energie als
solche im Grundzustand. Bei dem Wasserstoffabspaltungsprozess, der CH3;CH,O"
bei 8.2 eV erzeugt (Abb. 4.7), muss eine Uberschussenergie von 5.6 eV auf zwei

Teilchen aufgeteilt werden.
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Wenn die Uberschussenergie ungefihr entsprechend der verfiigbaren
Freiheitsgrade verteilt wird, konnen wir vermuten, dass CH3;CH,O™ mehr als 5 eV
der Uberschussenergie trigt. Es wird also metastabil in Bezug auf
Elektronenverlust und Dissoziation sein.

Dies konnte eine mogliche Erklarung fiir die niedrige Intensitét der

CH;CH,O -Ionen sein. Eine betrdchtliche Menge {iibersteht die Flugzeit von der

Kollisionszone durch den Quadrupol zum Detektor nicht.
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O’-Bildung
Abb. 4.8: Bildung von O™-Ionen aus CH;CH,OH
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Das Maximum der O™-Bildung liegt bei 5.8 eV (Abb. 4.8).

Im Gegensatz zu der einfachen Bindungsspaltung, die zu einem CH3;CH,O™-Ion
fiihrt, ist die Bildung eines O -lons mit einer Umlagerung der neutralen Fragmente
verbunden. Die Erzeugung der O -Ionen ist mit einem Wasserstofftransport zum
a-Kohlenstoffatom kombiniert. Im Ergebnis dieser Umlagerung entsteht neben

einem O’-Ion ein Ethanmolekiil, gemaf Gleichung (4.12):

e + CH;CH,0H — CH;CH,OH™ — CH;CH; + O 4.12)

Die Standardbildungsenthalpie des Ethanols mit -234 kJ/mol, von Ethan mit

-84 kJ/mol und dem Sauerstoffanion von 108.3 kJ/mol und die Gleichung (4.2) zu
Hilfe nehmend, kommen wir zu einer thermodynamischen Schwelle fiir die
O-Bildung von 258.3 kJ/mol = 2.68 eV (96.5 kJ/mol = 1 eV). Diese liegt

betrichtlich unter der experimentell ermittelten Energie.
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Wenn wir uns einen alternativen Reaktionsweg flir die O™-Bildung gemaif

Gleichung (4.13) tiberlegen,

¢ + CH3;CH,OH — CH3CH,OH" — CH;CH, + H + O (4.13)

gelangen wir unter Verwendung von Gleichung (4.2) und den Daten aus Tabelle
4.4 zu einer thermodynamischen Schwelle von 7.04 eV. Dieser Wert liegt iiber
dem im Experiment beobachteten Peak von 5.8 eV. Wir konnen daraus
schlussfolgern, dass die Bildung von O unterhalb von 7 eV nicht nach dem

Mechanismus der Reaktion (4.13) verlauft.
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4.1.2 b) Elektronen-stimulierte Desorption von Fragmentionen aus

kondensiertem Ethanol

Abb. 4.9: Bildung von O™~ und H-Ionen aus CH;CH,OH
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Wie wir gesehen haben, sind die DEA-Spektren von Methanol und Ethanol in der
Gasphase recht dhnlich. In beiden Féllen konnten O- und OH -lonen detektiert
werden. Wobei zu bemerken ist, dass die Resonanzen dieser Ionen beim Ethanol
zu tieferen Energien hin verschoben waren. Auch die Resonanz von RO™ lasst sich
in beiden Substanzen erzeugen. Betrachten wir dagegen die ESD Spektren von
CH3;CH,OH aus der kondensierten Phase, stoen wir auf signifikante
Unterschiede (Abb. 4.9).

Zundchst einmal konnen wir als Gemeinsamkeit aller drei Versuchsreihen
erkennen, dass sich auch desorbiertes O™ aus kondensierten Molekiilen beobachten
lasst. Es liegt mit einer Resonanz von 7.7 eV zwischen dem Peakmaximum des
Methanols von 10.2 eV und dem Peakmaximum des Ethanols von 5.8 eV.
Betrachten wir die Unterschiede, konnen wir feststellen, dass das Signal des H'-

Ions bei 9 eV, welches in der kondensierten Phase die stiarkste [onendesorption
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des Ethanols darstellt, in der Gasphase bei beiden Substanzen unterhalb des
Detektionslimits liegt. OH™ und RO’, welche sowohl im Methanol als auch im
Ethanol in den DEA-Spektren zu sehen waren, lassen sich dagegen in der
kondensierten Phase nicht registrieren.

In der Gasphase spiegeln sich Energetik und Mechanismus des Zerfalls eines
polyatomaren TNI gewohnlich direkt in den Spaltungsprodukten wider.

In der kondensierten Phase kdnnen nachgelagerte Reaktionen der Fragmente die
Riickschliisse auf die direkten Spaltungsprozesse erschweren. Eine Voraussetzung
fiir die Desorption eines lons ins Vakuum ist es, dass seine kinetische Energie
grofer sein muss als die Wechselwirkungsenergie mit seiner Umgebung. Die
Bildung des TNI auf der Oberfléche lésst sich wie folgt beschreiben:

Zum einen wird sich im Vergleich mit der Gasphase im ersten Schritt der
Elektronenanlagerung die Energie des TNI absenken, weil die Nachbarmolekiile
und das Substrat durch die negative Ladung polarisiert werden.

Zum anderen konnen nur diejenigen lonen die Oberfliche verlassen, deren
kinetische Energie ausreichend ist, die attraktiven Polarisationskrifte mit ihrer
Umgebung zu iiberwinden. In der Konsequenz bedeutet das, dass die ESD-Peaks
einer Substanz im Vergleich zu denen im DEA-Resonanzspektrum der Gasphase
zu héheren Energien hin verschoben sein konnen oder dass DEA-Peaks im ESD-
Spektrum gar nicht auftauchen.

Aus der Gleichung fiir die Energieschwelle der Ionendesorption (4.14) wird

ersichtlich,

Eq = (my/m)V, + AH, (4.14)

E4: Desorptionsenergie, m;: Masse des negativen Ions; m: Masse des neutralen Fragments V,:
Polarisationsenergie zwischen Fragment und Oberfliche; AH,: Reaktionsenthalpie der

entsprechenden Gasphasenreaktion

dass die Desorption schwerer Ionen energetisch ungiinstig ist [45]. Dies ist eine
direkte Folge des Gesetzes der linearen Impulserhaltung, was zur Folge hat, dass
leichtere Ionen bei einem Zerfall den groferen Anteil an kinetischer Energie

erhalten.
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Dies bedeutet, dass die schwereren Fragmente des Gasphasenexperiments zwar
moglicherweise auch in der kondensierten Phase gebildet werden, jedoch
aufgrund ihrer geringen kinetischen Energie das Substrat nicht verlassen und
somit nicht beobachtet werden konnen, wie mdglicherweise im Falle von
CH;CH,0'".

Andererseits zeigen die Spektren, dass das sehr leichte Wasserstoffion jetzt das
intensivste Desorptionsprodukt ist.

Die Gleichung (4.14) geht von der Voraussetzung aus, dass sowohl das TNI als
auch das Fragmention der gleichen Polarisationswirkung (V,) unterliegen, der
Zerfall des TNI an der Oberfliche unimolekular verlduft und nur 2 Fragmente
entstehen. Eine Desorption kann nur erfolgen, wenn die Translationsenergie des

Fragments V,, iibersteigt.

Jetzt mochte ich die beobachteten negativen Ionen vorstellen und ihren
Bildungsmechanismus erldutern. Die Entstehung der O"- und H'-Ionen ldsst sich

durch die Gleichungen (4.13 und 4.15) beschreiben.

¢ + CH;CH,OH — CH;CH,OH™ — CH;CH,+ H + O (4.13)

¢ + CH;CH,0H — CH;CH,0H" — CH;CH,O + H’ (4.15)

Im ersten Reaktionsschritt entsteht analog zur Gasphase ein TNI was anschlieSend
in ein negatives lon und in verschiedene neutrale Fragmente zerfillt. Die
Schwierigkeit in der kondensierten Phase besteht darin, den weiteren
Reaktionsverlauf der neutralen Radikale zu postulieren. Aufgrund ihrer hohen
Reaktivitit und ihrer rdumlichen Ndhe zu den Nachbarmolekiilen sind die

unterschiedlichsten Szenarien vorstellbar.
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Es kann z.B. sein (wie in der Gasphase bereits diskutiert), dass sich atomarer

Wasserstoff und ein CH3;CH»-Radikal zu Ethen verbinden (Reaktion 4.16)

e + CH3CH20H — CH3CH20H-# — CH3CH2 +H+ O- — CH3CH3 + O- (416)

oder es ist denkbar, dass sich zwei nacheinander, aber benachbart entstandene

CH;CH,-Fragmente zu einem Buthan-Molekiil vereinigen (Reaktion 4.17).

26_ + 2CH3CH20H — 2CH3CH20H_# — 2CH3CH2 + 2H + 20_ —
— CH3CH,-CH,CH; + H, +20°  (4.17)

Wir kénnen auch nicht ausschlieBen, dass die hochreaktiven Radikalfragmente

eine Polymer-Reaktion initiieren.

Ob die Gleichungen den vollstindigen Verlauf der Reaktionen widerspiegeln,
ldsst sich also nicht mit Sicherheit sagen. Wir sind nur in der Lage, die negativ
geladenen Fragmente zu registrieren und konnen anschlieBend {iiber die
nachfolgenden Radikal-Reaktionen nur spekulieren.

Der Vergleich von experimentell ermittelter ESD- und berechneter
Schwellenenergie der Desorption gibt dariiber Auskunft, ob ein postulierter
Reaktionsweg energetisch moglich ist. Liegt die energetische Schwelle {iber dem
experimentellen ESD-Wert, kann der zugrunde liegende Reaktionsmechanismus

ausgeschlossen werden.

46



CH;CH,OH Ergebnisse und Diskussion

Unter Beriicksichtigung der Energieschwelle der DEA-Experimente kdnnen wir
die Schwellenenergie fiir eine lonendesorption in der kondensierten Phase mit der

bereits an fritherer Stelle vorgestellten Gleichung (4.14) bestimmen.

Eq= (mi/m)Vp + AHjp (414)

Auch wenn diese Gleichung eine Néherung darstellt, so ldsst sich zumindest ein
Eindruck fiir die energetischen Verhéltnisse bei einer Desorption gewinnen. AH
ist die thermodynamische Schwelle in der Gasphase. Im folgenden Abschnitt
mochte ich kurz erldutern, wie man sich eine Vorstellung fiir die GroBe der

Polarisationswechselwirkung V, verschaffen kann.

Polarisationsenergie

Max Born hat eine Formel entwickelt (4.18), um die Polarisationsenergie (Vp)

eines lons in einem kontinuierlichen Medium zu berechnen [46, 47].

Vp=—'—2'(1-—) (4.18)

e =1,60219-10"°C (Elementarladung)
€p =8.85419-10"A-s-V'\m™ (elektrische Feldkonstante)
R: Tonenradius

€: Dielektrizitatskonstante des Mediums

Bestimmt man z.B. V,, fiir O nach der Formel (4.18) im Medium CH3CH,OH,
erhdlt man einen Wert von 3.95 eV (genaue Berechnung siche Anhang). Bei der
Berechnung der Polarisationsenergie wurde davon ausgegangen, dass sich das lon
im Inneren des Mediums befindet. Desorbiert das Ion dagegen von der Oberfliche
(wie in unserem Experiment) wird diese Energie entsprechend kleiner sein. Wir
nehmen deshalb an, dass die Hélfte des errechneten Wertes (V, ca. 2 eV) fiir
unsere Versuchsanordnung eine gute GroBenordnung darstellt. Fiir die

anschlieBenden Berechnungen werde ich diesen Wert verwenden.
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Nachdem wir einen Anhaltspunkt fiir die Groée von V, gewonnen haben, lassen
sich die Energien fiir die Desorption der negativen Fragmente von der
Substratoberfliche ermitteln.

Alle relevanten GroBen fiir die Berechnung der Desorptionsenergien sind in

Tabelle 4.9 zusammengefasst.

Tabelle 4.9
Eq Eo V, | mi(O) | m(CH3CH2) | AHoreaktion1) | AHoReaktion2)
3.78eV | 8.14eV | 2eV | 16 amu 29 amu 2.68 eV 7.04 eV

In der Gasphase wurden zwei mdgliche Reaktionswege fiir die O’-Bildung
vorgeschlagen, von denen einer wegen zu hoher Schwellenenergie wieder
verworfen wurde.

Mit Hilfe der Schwellenenergien aus der Gasphase und Gleichung (4.14) habe ich
die Schwellenwerte fiir die Ionendesorption aus der kondensierten Phase
bestimmt. An dieser Stelle mdchte ich darauf hinweisen, dass diese Gleichung fiir
Reaktion (4.13) nur eingeschriankt gilt, da sie fiir den Zerfall von 2 Teilchen
abgeleitet wurde.

Je nachdem, welcher AH, Wert eingesetzt wird, erhélt man eine Schwellenenergie
fiir die Desorption von E4; = 3.78 eV oder E4, = 8.14 eV. Wenn wir uns vor Augen

fiihren, welche Reaktionen den AHy Werten aus der Gasphase zugrunde liegen,

e + CH;CH,0H — CH;CH,0H" — CH;CH; + O (4.12) AHgreaktion1=2.68 eV
¢ + CH;CH,0H — CH;CH,OH" — CH;CH,+ H + O (4.13) AHoreaktion2=7.04 €V
stellen wir fest, dass auch in der kondensierten Phase nur Reaktion (4.12) und die

Desorption der entsprechenden Ionen energetisch moglich ist.
Die ESD-Spektren spiegeln zum einen die andere Energetik der Reaktionen wider

und verdeutlichen zum anderen den ausgepréigten Effekt, den die kondensierte

Phase bei der Bildung freier Ionen hat.
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Die resonanten Formen der lonenausbeutekurven sprechen dafiir, dass die
Desorption iiber TNIs ablduft, die entweder auf oder in der Ndhe der Oberfldche
gebildet werden. Dem Spektrum kann man weiterhin entnehmen, dass der
Energiebereich des ESD erst bei 6 eV beginnt. In der Gasphase wird jedes
Fragment, das in der StoBkammer gebildet wird, auch mit einer gewissen
Wabhrscheinlichkeit registriert, die gegeben ist durch den Ionenabzug, die
Transmission durch das Massenspektrometer und die Nachweiswahrscheinlichkeit
am Detektor.

Im Gegensatz dazu ist bereits die Desorption eines Fragmentions ins Vakuum, das
in der kondensierten Phase gebildet wurde, strengen energetischen und
strukturellen Beschréankungen unterworfen.

So wird es beispielsweise fiir die Desorption der lonen von Vorteil sein, wenn ihre
Ladung von der Oberfliche weg gerichtet ist. Auch nachgelagerte
Zusammenstdfle und Reaktionen werden die Desorption der Ionen ins Vakuum

beeinflussen.
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4.1.3 a) Elektronen-stimulierte Reaktionen von Trifluorethanol
(CF3-CH,0H) in der Gasphase

Wie wir zuvor festgestellt haben, sahen die DEA-Spektren von Methanol und
Ethanol in der Gasphase recht #hnlich aus. Durch den Ubergang in die
kondensierte Phase verdnderte sich die energetische Situation fiir die Bildung und

Fragmentation der TNIs erheblich.
& Ionen, die in der Gasphase gut

zu sehen waren, tauchen im
Abb. 4.10: CF5-, F-Ionen aus CF;CH,OH ’
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Untersuchungen mit Trifluorethanol, durchgefiihrt in beiden Phasen, sollten
helfen, diese Fragen zu beantworten. Die Ergebnisse dieser Experimente mdchte
ich jetzt vorstellen. Die Arbeiten in der Gasphase wurden von meinen Kollegen
durchgefiihrt.

Den Abbildungen 4.10 und 4.11 koénnen wir entnehmen, dass sich in den
Gasphasen-Spektren des CF;-CH,OH fiinf verschiedene Fragmente beobachten
lassen. Konkret konnten CF;CH,O, C,F,HO’, C,FO’, CF; und F in einem
Energiebereich zwischen 1.5 eV und 12 eV detektiert werden (Abb. 4.10 und
4.11).

CF;CH,0 -Bildung

Abb. 4.12: Bildung von CF;CH,0 -Ionen ausCF;CH,OH

| i L i | i L i L " | i L i 1

1200 - ﬂ [CF,CH.O] |}

., | 900{ | \I MHL |t

8L | 600- } -
s I

=

5 300 - j .

8 ] e s e S I

0 2 4 6 8 10 12 14

Energie (eV)
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Hier wird die RO™-Bildung aus CF;CH,OH und CH3;CH,OH miteinander

verglichen.
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Auch im Trifluorethanol zeigen verschiedene Fragmente, dhnlich wie im Ethanol,
starke Resonanzen bei 8 eV.

Der beeindruckendste Unterschied ist jedoch, dass das intensive Signal, das RO’
erzeugt, nicht wie im Ethanol bei ca. 8 eV (Abb. 4.13), sondern nun bei 1.7 eV
(Abb. 4.12) zu beobachten ist. Wiederum entsteht dieses Ion durch den Verlust

eines H-Atoms.

Die Bildung der CF;CH,O" Ionen findet, wie in Reaktion (4.19) beschrieben, statt.

¢ + CF;CH,0H — CF;CH,OH" — CF;CH,O + H’ (4.19)

Mit der Elektronenaffinitit fiir CF3CH,0 von 2.74 eV und einer Bindungsenergie
fiir die (O-H)-Bindung von 4.44 eV [44] gelangen wir zu einer thermo-
dynamischen Schwelle fiir diese Reaktion von 1.7 eV. Dieses Ergebnis stimmt gut

mit dem Maximum des gemessenen Wertes iiberein.
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F und CF;” Bildung
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In einem Molekiil, das eine CF3-Gruppe enthiilt, ist es naheliegend, Signale von F
und CF3™ zu erwarten.

Beide Ionen werden im Experiment auch beobachtet, jedoch mit einer sehr
geringen Intensitat.

CF3 und F bilden zwei schwache Peaks bei 8 und 10 eV (Abb. 4.14 und 4.15).
Das Signal des Fluorions ist ab 12 ¢V kontinuierlich wachsend (Abb. 4.15). Diese
spezielle Form der Kurve ist ein Hinweis darauf, dass es ab dieser Energie zu

einer dipolaren Dissoziation kommt (Reaktion 4.20).

¢ + CF3CH,0H — CF;CH,0H" — CF,CH,OH" + F~ (4.20)

Das bedeutet, durch Elektronensto3 entsteht ein hochangeregtes neutrales
Molekiil, das anschlieBend in ein F-und ein CF,CH,OH -Kation zerfillt. Hierbei

handelt sich um einen nichtresonanten Prozess [2].
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Die thermodynamischen Schwellen fiir die F~ und die CF5™ Bildung lassen sich aus
den Dissoziationsenergien der C-F- und C-CF;-Bindungen sowie den
Elektronenaffinitdten der F- und CF3-Radikale bestimmen [48, 49]. Die Werte aus
Tabelle 4.5 in die Formel (4.1) eingesetzt, gelangen wir zu einer Schwellenenergie
fiir die F"-Bildung (Reaktion 4.21) von 1.6 eV und fiir die CF;-Bildung (Reaktion
4.22)von2.5¢eV.

¢ + CF3CH,OH — CF;CH,0H" — CF,CH,0H + F~ (4.21)
¢ + CF;CH,OH — CF3;CH,OH" — CH,OH + CF3’ (4.22)
Wir sehen, dass die Bildung dieser Ionen nach dem vorgeschlagenen

Reaktionsmechanismus energetisch moglich ist.

Als nédchstes werden wir uns die C;F,OH - und die C,FO™-Bildung ansehen.
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C,F>,HO- und C,FO™-Bildung
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Wir gehen davon aus, dass die Detektion der Massen 79 und 59 (Abb. 4.16 und
4.17) mit der Bildung neutraler HF-Molekiile verbunden ist (Reaktionen 4.23 und
4.24). HF ist thermodynamisch sehr stabil und die Abspaltung dieses Molekiils
konnte bereits bei anderen Verbindungen mittels DEA beobachtet werden [50].
Eine mogliche Struktur fiir das Ion der Masse 79 ist das Enolat-Ion der Form
F,C=CHO" und fiir die Masse 59 das Acetyl-lon der Form FC=CO'".

Fiir die Bildung dieser Ionen schlagen wir die Reaktionen (4.23) und (4.24) vor:

¢ + CF3;CH,0H — CF;CH,OH" — [F,CCHOJ + HF + H (4.23)

e + CF;CH,OH — CFsCH,OH™ — [FCCOT + 2HF + H (4.24)

Im Verlaufe der ersten Reaktion werden ein F- und zwei H-Atome abgespalten

und ein F,CCHO - sowie ein HF-Molekiil gebildet, wihrend im Zuge der zweiten
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Reaktion FCCO™ und zwei Fluorwasserstoffmolekiile entstehen. In beiden

Reaktionen ist atomarer Wasserstoff das dritte Reaktionsprodukt.

Die experimentelle Schwellenenergie fiir die Bildung der F,CCHO -lonen
(Reaktion 4.23) setzt sich zusammen aus der Summe der Dissoziationsenergien
der Bindungen, die gespalten und neu gekniipft werden miissen, aus der Energie,
die durch die Elektronenaffinitit gewonnen wird, sowie einen Anteil an
Uberschussenergie. Diese Uberschussenergie beinhaltet die Energie fiir die
Umgruppierung, die Translation und fiir die Schwingungsanregung der
Fragmente. Da die Elektronenaffinitit von F;CCHO nicht bekannt ist, kénnen wir
durch das Experiment nicht exakt den Wert der Uberschussenergie ermitteln,

sondern nur die Grofle des Terms (E* - EA(F,CCHO)) bestimmen.

Die energetische Bilanz fiir die F,CCHO-Bildung lautet wie folgt:

[D(C-F) + D(C-H) + D(O-H) — D(H-F)] + E* - EA(F,CCHO) = E(gemessen) (4.25)

wobei (D) die Dissoziationsenergie, (EA) die Elektronenaffinitit des FoCCHO-
Fragments, (E*) die Uberschussenergie und (E(gemessen)) die experimentell

bestimmte Schwellenenergie darstellt.

Alle relevanten Werte sind in der Tabelle 4.10 zusammengefasst:

Tabelle 4.10 [43]

D(C-F) | D(C-H) | D(O-H) | D(H-F) | E(gemessen) | E* - EA(F,CCHO)
5¢V | 44¢V | 42¢eV | 59V 25eV -52eV

Die Summe der verschiedenen Dissoziationsenergien ergibt einen Wert

von 7.7 eV.
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Aus der experimentellen Schwelle von 2.5 eV fiir die Bildung der F,CCHO™-Ionen
konnen wir schlussfolgern, dass sich die Differenz von 5.2 eV aus der Elektronen-
affinitit des F,CCHO Radikals und der UberschuBenergie der Reaktion (4.23)
zusammensetzen muss.

Die alternativ mdglichen Reaktionen (4.26) und (4.27) fiir die Bildung der
[F,CCHO]J -und [FCCO] -lonen unter Bildung von molekularem Wasserstoff und
atomarem Fluor sind weit weniger giinstig, da die Bindungsenergie im

H,-Molekiil (436 kJ/mol) geringer als im HF-Molekiil (563 kJ/mol) ist.
¢ + CF;CH,0OH — CF;CH,0OH" — [F,CCHO] + H, + F (4.26)

2e¢” + 2CF3CH,0H — 2CF3;CH,OH™ — 2[FCCOJ + 3H, +4F  (4.27)
Die experimentell ermittelten DEA-Werte und die berechneten Werte fiir die

Schwellenenergie sind noch einmal in Tabelle 4.11 zusammengefasst.

Tabelle 4.11:

Experimentelle Werte und thermodynamische Schwellen von Trifluorethanol in der Gasphase

Experimentelle Werte | Thermodynamische Schwellen
CF;CH,O 1.7eV 1.73 eV
CF5y 8.1eV,10eV 2.5eV
F 8.1eV,10eV 1.6 eV
[C.F,OHY 2.5eV,8¢eV
[C.F,0] geV

Nachdem wir herausgefunden hatten, welche Ionen sich bei welchen Resonanzen
aus Trifluorethanol in der Gasphase erzeugen lassen, verdnderten wir die
Umgebung der Molekiille und fiihrten unsere Forschungsarbeiten in der
kondensierten Phase durch. Die Ergebnisse dieser Experimente werden im

folgenden Abschnitt diskutiert.
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4.1.3 b) Elektronen-stimulierte Desorption von Fragmentionen aus
kondensiertem CF;CH,OH
(Bindungs- und Ortsselektive Abspaltung von H")

Abb. 4.18: F -, O-, H-Ionen aus CF;CH,OH
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Auch die ESD-Spektren von CF3;CH,OH weichen betréchtlich von denen der
Gasphase ab.
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Abb. 4.18 kann man entnehmen, dass der Energiebereich der Elektronen-
stimulierten Desorption von CF3-CH,OH wie beim Ethanol erst bei 6 eV beginnt.
Des Weiteren kann man sehen, dass auch das H™-Signal des Trifluorethanol relativ
intensiv ist, obwohl in diesem Experiment ebenfalls mit einem Magnetfeld
gearbeitet wird, das bei der vorliegenden Konfiguration die Beobachtung leichter

Ionen unterdriickt.
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Wir konnen die Bildung der O™-lonen sowohl im Spektrum des Ethanols (Abb.
4.19) als auch in dem seines fluorierten Analogons sehen (Abb. 4.20).

Die zugrunde liegenden Resonanzen liegen mit dhnlicher Intensitit in einem
vergleichbaren Energiebereich. Wahrend sie im Ethanol bei einem Maximum von
ca. 8 eV erscheinen, lassen sie sich im Trifluorethanol mit einem Peakmaximum

von 9 eV registrieren.
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Um die Mindestdesorptionsenergie der O’-lonen aus der kondensierten Phase
bestimmen zu konnen, miissen wir als Erstes {berlegen, welche
thermodynamische Schwellenenergie eine O-Bildung in der Gasphase hitte.

Wenn wir eine O"-Bildung entsprechend Reaktion (4.28) annehmen und die Werte
der Tabelle 4.6 in die Gleichung (4.2) einsetzen, gelangen wir zu einer

thermodynamischen Schwelle von 3 eV (Tabelle 4.12).

¢ + CF3CH,0OH — CF;CH,0H" — CF3;CH; + O (4.28)

Beriicksichtigen wir die speziellen Bedingungen einer Desorption aus der
kondensierten Phase unter Verwendung von Gleichung (4.14), erhalten wir eine
thermodynamische Schwelle fiir die Desorption der O-lonen von 3.38 eV.
Vergleichen wir die experimentelle Schwelle von 6 eV mit der theoretischen von
3.38 eV konnen wir feststellen, dass der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus

energetisch moglich ist.

Tabelle 4.12

Eq Vi mi(O) m(CF;CH3) AHo(reaktion)

338eV 2eV 16 amu 84 amu 3eV

Die Detektion der O™-lonen offenbart uns zwei Dinge. Erstens, die O-Bildung aus
Trifluorethanol ist im Beobachtungsfenster des Experiments (0-20 eV) generell
energetisch moglich und zweitens stellt der Bildungsmechanismus dariiber hinaus
noch so viel Translationsenergie bereit, dass die O™-Ionen nach ihrer Entstehung
die Oberfléche verlassen konnen.

Im Methanol konnte z.B. gezeigt werden, dass die bei 10 eV gebildeten O -Ionen
eine kinetische Energie von 1 eV erhalten [32].

OH" wurde nicht detektiert, d.h., es wurde entweder nicht gebildet oder es erhielt
nicht geniigend kinetische Energie, um die Oberfliche des Films verlassen zu
konnen. Als nédchstes mochte ich die F-Bildung aus CF;CH,0OH in der Gasphase

und der kondensierten Phase miteinander vergleichen.
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F-Bildung
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Das F™-Spektrum der kondensierten Phase (Abb. 4.21) hat wenig Ahnlichkeit mit
dem der Gasphase (Abb. 4.22). Dies zeigt, welchen starken Einfluss die
Umgebung auch bei der F-Bildung hat.

Wihrend das F'-Signal der Gasphase zwei schwache Peaks bei 8 und 10 eV zeigt,
ist im ESD-Spektrum der kondensierten Phase nur ein starkes Maximum bei 12
eV zu sehen.

Die Form der ESD-Kurve ist zudem ein deutlicher Hinweis darauf, dass es sich im
gesamten Energiebereich der F-Bildung (6-18 eV) um einen resonanten Vorgang
handelt.

In der Gasphase deutet der Anstieg der Kurve ab 12 eV darauf hin, dass die F'-
Bildung in diesem Energiebereich durch eine dipolare Dissoziation erzeugt wird,

was einen nichtresonanten Prozess darstellt.
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Wir hatten fiir die Bildung der F'-Ionen in der Gasphase den Mechanismus der

Reaktion (4.21) vorgeschlagen.

e + CF3CH,OH — CF;CH,0H* — CF,CH,0H + F 4.21)

Die Bestimmung der thermodynamischen Desorptionsschwelle und der Vergleich
mit der im Experiment ermittelten, soll uns zeigen, ob die F-Bildung in der

kondensierten Phase energetisch nach dem gleichen Mechanismus mdglich ist.

Tabelle 4.13

Eq Vo mi(F) m(CF,CH,OH) AHo(Reaktion)

2.07 eV 2eV 19 amu 81 amu 1.6 eV

Die thermodynamische Schwelle der Gasphasenreaktion lag bei 1.6 eV.
Berechnen wir die Schwelle der Desorption aus der kondensierten Phase
entsprechend der Gleichung (4.14) unter Beriicksichtigung der in Tabelle 4.13
aufgefiihrten Werte, gelangen wir zu einem Wert von 2.07 eV.

Die experimentell gemessene Schwellenenergie der F -Bildung befindet sich bei
ca. 6 eV. Wir konnen sehen, dass der von uns postulierte Reaktionsmechanismus
der F-Bildung aus der Gasphase auch in der kondensierten Phase energetisch
moglich ist.

Nun wollen wir die H-Desorptionsspektren von CH3;CH,OH und CF;CH,OH

miteinander vergleichen.

62



CF;CH,OH Ergebnisse und Diskussion
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Ebenso wie die O-Spektren sehen auch die H-Spektren von Ethanol (Abb. 4.23)
und Trifluorethanol (Abb. 4.24) verbliiffend &hnlich aus. Bei beiden Substanzen
lasst sich eine maximale H-Resonanz bei 9 bzw. 9.5 eV mit einer Intensitdt von
450 und 300 Ionen [s'l] feststellen. Wie im Ethanol konnen wir auch beim
Trifluorethanol sehr schon erkennen, dass die Desorption leichter Ionen
energetisch giinstig ist [45].

Es gibt zwei verschieden Positionen, von denen die Wasserstoffatome abgespalten

worden sein konnen (Reaktion 4.29 und 4.30).

CF;CH,0H + ¢ — CF;CH,OD™ — CF;CH,O" + H (4.29)

CF3;CH,OH + ¢ — CF3;CH,OD™ — CF;CHOH' + 1 (4.30)
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Um ihre Herkunft prazisieren zu konnen, fithrten wir zwei weitere Versuchsreihen

mit den deuterierten Spezies CF;CH,OD und CF;CD,OH durch.

H- und D" -Bildung
Die Abb. 4.25 und 4.26 zeigen die H-, D'~ Desorptionsspektren dieser beiden

Substanzen.
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Wihrend die O™~ und F-Desorption von CF;CD,OH und CF;CH,OD mehr oder
weniger derjenigen von CF3CH,OH entspricht (hier nicht dargestellt) zeigt sich
ein interessanter Unterschied zwischen der H'- und der D™-Desorption. Die Abb.
4.26 illustriert, dass in CF;CD,OH das Maximum der H-Desorption nahe bei 8
eV liegt, wihrend sich das von D nahe 10 eV befindet. Das gegenteilige
Verhalten ist bei CF3CH,OD (Abb. 4.25) zu beobachten, obwohl hier die Tendenz
nicht ganz so ausgepragt ist.

Das H'-Signal befindet sich verglichen mit dem D"-Signal jetzt bei hoherer
Energie. Dies ist ein klarer Hinweis fiir eine selektive H/D™-Abspaltung beziiglich
der Elektronenenergie. Die Resonanz bei 8 eV ist verbunden mit einer H/D'-
Abspaltung von der Sauerstoffposition (Reaktionen 4.31 und 4.32), wahrend die
Resonanz bei 10 eV mit einer H/D-Abspaltung vom C-Atom verbunden ist

(Reaktionen 4.33 und 4.34). Die folgenden Gleichungen beschreiben diese

selektive Abspaltung.
CF3CH20_D + e-(gev) — CF3CH20D-# — CF3CHQQ' + Q- (43 1)
CF3CD20_H + 6_(gev) — CF3CD20H_# — CF3CDQQ' + H_ (432)
CF3CH,0D + € (10ev) — CF;CH,OD™ — CF;CHOD + H (4.33)
CF3C_DzOH + e-(loev) — CF3CD20H-# — CF3C_DOH + Q- (434)

Diese Selektivitit ist aullerordentlich bemerkenswert, insbesondere auch auf dem
Hintergrund, dass die Reaktion weit oberhalb der thermodynamischen Schwelle
ablauft. Offensichtlich handelt es sich um direkte Dissoziationsprozesse entlang
repulsiver Potenzialflichen. Dabei sollten Molekiilorbitale involviert sein, die

ausgeprigten o*(OH)-bzw. 6*(CH)-Charakter besitzen.
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Zusammenfassung der Ergebnisse der Elektronenanlagerung an verschiedene

Vertreter aus der Gruppe der Alkohole

Allgemein ist festzustellen, dass aus allen drei Substanzen, Methanol, Ethanol und
Trifluorethanol in der Gasphase das Ion R-O°, das durch den Verlust eines H-
Atoms entstanden ist, erzeugt werden konnte. In den DEA-Spektren von CH3;OH
und CH3CH,OH zeigt das Ion jeweils drei Resonanzen, wobei zu bemerken ist,
dass die Peaks des Methanols gegeniiber denen des Ethanols um jeweils 2-4 eV zu
hoéheren Energien hin verschoben sind.

Im Trifluorethanol hingegen erscheint dieses lon bei vergleichsweiser geringer
Energie und bei nur einer Resonanz.

An dieser Stelle mdchte ich ein besonderes Ergebnis der Arbeit hervorheben. Die
H'- und D’-Desorptionsspektren von deuteriertem Trifluorethanol zeigen eine
bemerkenswerte Orts- und Energieselektivitdt. Aus einem CF;CD,OH-Film findet
man eine schmale H-Resonanz mit einem Peakmaximum bei 8 eV, wohingegen
die D"-Resonanz dieser Substanz ein Maximum bei 10 eV aufweist. Die H/ D
Spektren aus kondensiertem CF;CH,OD weisen das gegenteilige Verhalten auf.
Wir konnen also feststellen, dass die Resonanz bei 8 eV verbunden ist mit einer
H'/ D’-Abspaltung von der Sauerstoffposition. Die Resonanz bei 10 eV ist
dagegen verbunden mit einer H/ D™-Abspaltung vom C-Atom. Diese Selektivitét
ist sehr bemerkenswert, da die Reaktionen weit oberhalb der thermodynamischen
Schwelle ablaufen.

Die Frage ob es einen Zusammenhang zwischen der Anwesenheit von Elektronen
schiebenden (CH3;-Gruppe — +I-Effekt) bzw. =ziehenden Atomen und
Atomgruppen (CF3-Gruppe — -I-Effekt) im Molekiil und der energetischen Lage
verschiedener Resonanzen gibt, ldsst sich nicht pauschal mit ja oder nein
beantworten. Betrachten wir die Spektren der kondensierten Phase, konnen wir
sehen, dass dieser Zusammenhang offensichtlich hier nicht besonders stark
ausgepragt ist. Sowohl die O™-als auch die H-Resonanz beider Substanzen liegen
mit der gleichen Intensitit bei &hnlicher Energie.

In der Gasphase sieht die Situation anders aus. Die RO™-Bildung, die im Ethanol
drei mehr oder weniger schwache Resonanzen zwischen 2 und 8 eV zeigt,

erscheint im Spektrum des Trifluorethanol bei 1.7 eV mit nur einem Peak und
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hoher Intensitét. Die Anzahl der Resonanzen, ihre energetische Lage und die
Stirke der Ionenbildung werden offenbar sehr von der An- bzw. Abwesenheit der
Fluoratome beeinflusst.

Interessanterweise lassen sich O™-lonen in der Gasphase nur von den
nichtfluorierten Alkoholen beobachten. Die Peakmaxima dieser lonen aus dem
Methanol liegen bei der hochsten Energie. Die resonante Eigenschaft der
Ausbeuten in der kondensierten Phase spricht dafiir, dass der Vorlduferzustand
der Elektronen-stimulierten Desorption ein TNI ist, welches vermutlich auf der
Oberflache oder in der Néhe erzeugt wird.

Der beeindruckendste Unterschied ist, dass das H'-Signal das intensivste Signal
der kondensierten Phase ist, wdhrend es in der Gasphase unter dem
Detektionslimit liegt. Diese Beobachtung spiegelt die energetischen Bedingungen
fiir die Desorption in der kondensierten Phase wider, die die Desorption leichter
Ionen begiinstigt. Die Natur der Resonanzen kann allgemein in single particle
shape Resonanz und core excited Feshbach Resonanz unterschieden werden [2].
Im ersten Fall wird das freie Elektron in einem unbesetzten Molekiilorbital
gefangen, ohne Effekt auf die Konfiguration der anderen Elektronen, wéhrend im
zweiten Fall das ankommende Elektron eine elektronische Anregung verursacht.
Im Ergebnis dessen besetzen zwei oder mehr FElektronen unbesetzte
Molekiilorbitale.

Generell kann man sagen, dass im niederenergetischen Bereich nur Shape
Resonanzen vorhanden sind, wahrend im hoher energetischen Bereich sowohl

shape als auch core excited Resonanzen auftreten.

Im Methanol konnten durch den Vergleich der DEA-Spektren mit den Helium-
Photoelektronenspektren festgestellt werden, dass die DEA-Banden bei 10.2 eV,
7.5 eV und 6.2 eV core excited Feshbach Resonanzen zuzuordnen sind [32°¢].

Mit Hilfe der Photo-Elektronenspektroskopie werden lonisierungsenergien von
Molekiilorbitalen bestimmt. Es kdnnen sowohl Ionisierungsenergien von HOMO
als auch von tieferliegenden Orbitalen ermittelt werden. Bei der Gegeniiber-
stellung der Photo-Elektronen- und der DEA-Spektren hat sich gezeigt, dass beide

eine gewisse Ubereinstimmung bez. ihrer Energie und Form aufweisen.
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Aufgrund der Ahnlichkeit beider Spektren wurde folgendes Szenario fiir die
dissoziative Elektronenanlagerung entworfen. Das Uberschusselektron veranlasst
eine elektronische Anregung im Molekiil, infolgedessen ein Elektron aus einem
der besetzten MOs des Methanols in einen Rydberg-Zustand angehoben wird. Das
anregende Elektron selbst wird ebenfalls in einem Rydberg-Orbital gefangen.

Eine Elektronenanlagerung, die auf diese Art und Weise stattfindet, wird, wie
bereits zuvor beschrieben, als core excited Feshbach Resonanz klassifiziert. Diese
Analogiebetrachtung kann deshalb vorgenommen werden, weil die Energien der
Rydberg-Orbitale nur knapp unterhalb der Ionisierungsenergien der
entsprechenden Molekiile liegen. Die in den Gasphasenspektren auftretenden
schwachen Signale des Ethanols bei 2 und 5 eV und das intensive Signal des
Trifluorethanols bei 1.7 eV sind als shape Resonanzen klassifiziert worden [44].
Fiir eine gesittigte Verbindung wiirde man ein solch niedrigliegendes MO nicht
erwarten. Das niedrigste optische Absorptionsniveau in Methanol liegt z.B. bei
6.8 eV [51]. Fir Ethanol und Trifluorethanol wiirde man eine dhnliche Zahl
erwarten. Anderseits korreliert die HOMO-LUMO-Liicke im neutralen Molekiil
nicht direkt mit der Elektronenanlagerungsenergie.

In der Koopmans-Ndherung [2] entspricht die Anlagerungsenergie der Energie
des Orbitals, in dem das ankommende Elektron untergebracht wird oder mit

anderen Worten, der Energie eines SOMOs des anionischen Systems.

Alle restlichen Signale bei hoherer Energie werden einer core excited Resonanz
zugeordnet, moglicherweise gemischt mit einer shape Resonanz eines hdoher
gelegenen MOs. Die Signale aus der kondensierten Phase zwischen 7 und 14 eV

werden als core excited Resonanz klassifiziert.
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Im ersten Teil unserer Arbeit haben wir die Auswirkungen einer dissoziativen
Elektronenanlagerung an mehreren Vertretern aus der Gruppe der Alkohole
studiert. Wir haben die verénderte Lage der Resonanzen registriert, die mit dem
Einbau elektronenziehender Gruppen einherging und wir haben die aktuellen
Arbeiten mit Forschungen verglichen, die bereits in der Vergangenheit
durchgefiihrt wurden. Alle vorgestellten Substanzen gehoren zu der Gruppe der
gesittigten Verbindungen, also Molekiilen ohne Doppelbindungen.

Der néchste Abschnitt unserer Arbeit fiihrte uns von den geséttigten
Verbindungen zu ungesittigten aromatischen Molekiilen hin. Unser besonderes
Augenmerk richteten wir auf die Substanzklasse der substituierten Benzole.

Wir haben die dissoziative Elektronenanlagerung an 1,3-Chlornitrobenzol
studiert. Ich mochte die Ergebnisse dieser Arbeit jetzt vorstellen und mit den

Ergebnissen vergleichen, die mit DEA an Nitrobenzol gewonnen wurden.

4.1.4 a) Bildung negativer lonen aus 1,3-Chlornitrobenzol

Chlornitrobenzol ist ein interessantes Objekt fir die Studien der
Elektronenanlagerung, weil es zwei Elektronen akzeptierende Komponenten, CI
und NO,, hat. Hier untersuchten wir die Wirkung der Umgebung auf die Bildung
freier Ionen von 1,3-Chlornitrobenzol beim Ubergang von der Gas- in die
kondensierte Phase. Die Gasphasenexperimente wurden in Kooperation mit Iwona

Dabkowska durchgefiihrt.
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Daten im Zusammenhang mit den Untersuchungen an 1,3-Chlornitrobenzol
[37, 43, 52]

Tabelle 4.14: Elektronenaffinitidten (EA) und Bindungsdissoziationsenthalpien (D)

NO, | Cl CeH4Cl (0] C-NO, | C-Cl | ON-O

EA@V) | 227 | 361 | 175 | 146 | DeV) | 3.1 41 | 3.16

Tabelle 4.15: Standardbildungsenthalpien

CeHy Cl NO;, | CINO, | CeHsCl | CeHsNO;

AH; (kJ/mol) 3890 | 1213 | 33.1 | 12.14 | 54.42 68.53

Tabelle 4.16: Molare Massen

CcH4CINO, C Cl N (0] H

m(amu) 157 12 35 14 16 1
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In der Gasphase konnten langlebige metastabile Mutterionen und verschiedene

Fragmente zwischen 0 und 6 eV beobachtet werden (Abb. 4.27 und 4.28).
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M'-Bildung
Abb. 4.29: Bildung von C¢H4,CINO; aus 1,3-Chlornitrobenzol
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Unter den gegebenen experimentellen Bedingungen bildet das CcH4CINO; Ion
das stirkste Signal in der Gasphase. Das Ion wird entsprechend der Reaktion
(4.35) gebildet.

¢ + C¢H4CINO, — CeH4CINO, ™ (4.35)

Das Maximum liegt mit einer Rate von 250 Ionen [s"] bei etwas iiber 0 eV (Abb.
4.29). Das Autodetachment, also der Verlust des zusitzlichen Elektrons, wird
verzogert, weil es eine wirksame Kopplung zwischen der Elektronenenergie und
den Schwingungsfreiheitsgraden des Systems gibt.

Ein weiteres Argument, was die hohe Ausbeute an M™ erkldren kann, liegt in der
Tatsache begriindet, dass benzolartige Verbindungen zusétzliche Ladungen durch
verschiedenartige Mesomerieformen des aromatischen Ringes ohnehin gut
stabilisieren kdnnen.

Weist der Ring dariiber hinaus noch Substituenten auf, die einen —I- (wie Cl) oder
einen —M-Effekt (wie NO,) besitzen, wird eine negative Ladung (wie in unserem
Experiment) noch wesentlich besser stabilisiert und das Autodetachment damit

sehr effektiv verzogert.
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NO;, - und CI'-Bildung

Abb. 4.30: Bildung von NO," aus 1,3-Chlornitrobenzol
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Abb. 4.31: Bildung von CI" aus 1,3-Chlornitrobenzol

— | 3 ;
B2 Cl

S | 2

1o

=

o]

= 14

o

=

8 ﬂ .TJI T T T T 1

1] 2 4 G a8
Energie (eV)

Neben M” konnte des Weiteren die lonen NO, (Abb. 4.30) und CI" (Abb. 4.31)
detektiert werden. Sie erscheinen bei jeweils drei Resonanzen jedoch mit

wesentlich geringerer Intensitét als das Mutterion.
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Die Ionen werden entsprechend der Reaktionen (4.36) und (4.37) gebildet.

e + C6H4C1N02 — C6H4C1N02-# — NOQ- + C6H4C1 (436)
e + C6H4C1N02 — C6H4C1N02_# — Cl_ + C6H4N02 (437)

Zwar sind die Bindungsdissoziationsenergien von C-Cl und C-NO, fiir 1,3-
Chlornitrobenzol nicht explizit bekannt, doch kénnen wir fiir die Ermittlung der
thermodynamischen Schwellen die Zahlen der verwandten Verbindungen
Chlorbenzol und Nitrobenzol verwenden.

Bestimmt man die Schwellen der entsprechenden Bildungsreaktionen, so gelangt
man fiir die NO;,-Bildung zu einem Wert von 0.83 eV und fiir die CI'-Bildung zu
0.49 eV.

Sie ergeben sich aus den Differenzen der Dissoziationsenergien der C-NO,-und
C-CI-Bindungen von 3.1 eV und 4.1 eV und den Elektronenaffinitidten der NO,-
und Cl-Radikale von 2.27 eV und 3.61 eV. Tatsdchlich liegt der erste Peak von
CI' im gemessenen Spektrum auch bei einer geringeren Energie als der von NO,'.
Sieht man sich die Hohe der Peaks an, stellt man fest, dass NO, -Ionen mit einer
etwas grofleren Intensitit gebildet werden. Zwar besitzt das Cl-Radikal gegeniiber
dem NO,-Radikal die groBere Elektronegativitit, was im ersten Moment fiir eine
stirkere Bildung sprechen wiirde, doch vermag das gebildete NO,-lon die
negative Ladung durch Mesomerie besser zu stabilisieren, was fiir die

Bildungswahrscheinlichkeit hier offenbar den Ausschlag gibt.

Vergleichen wir dagegen die Bildungstendenz der einzelnen Ionen mit der des
Mutterions, zeigt sich, dass hier die von M™ um ein Vielfaches hdher liegt.

Obwohl der energetische Aufwand fiir die CI'-und NO,-Bildung ebenfalls gering
ist, scheint in wunserem Experiment die Mdglichkeit der effektiven
Ladungsstabilisierung von M™ der entscheidende Punkt zu sein.

Als néchstes wollen wir uns die Bildung der C¢H4Cl- und NO, -Ionen etwas

genauer anschauen.
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Vergleich von C¢H4CI” und NO,

Abb. 4.32: Bildung von C¢H,4CI  aus 1,3-Chlornitrobenzol
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Nun mochte ich die Spektren von C¢H4Cl” und NO;  miteinander vergleichen
(Abb. 4.30 und 4.32).
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Das Fragment C¢H4Cl” wird durch den Verlust eines neutralen NO,-Molekiils

entsprechend Reaktion (4.38) gebildet.

e + C6H4C1N02 — C6H4C1N02_# — N02 + C6H4C1— (43 8)

e + C6H4C1N02 — C6H4C1N02_# — NO2_ + C6H4C1 (436)

Sehen wir uns die Reaktionen (4.38 und 4.36), die zur Entstehung von C¢H4CI'
und NO, fiihren, etwas genauer an, stellen wir fest, dass beide Reaktionen
komplementér zueinander sind.

Der Unterschied besteht in der Lokalisierung der negativen Ladung. Des Weiteren
sehen wir (Abb. 4.32), dass CcH4Cl erst bei 4.2 eV gebildet wird, was ein
Hinweis darauf ist, dass die Elektronenaffinitdt des C¢H4Cl-Radikals niedriger als
die des NO,-Radikals ist.

Vergleichen wir die beiden Spektren hinsichtlich ihrer Ionen-Intensitdt, nehmen
wir wahr, dass das CcH4CI'-Ion in viel geringerem Malle gebildet wird. Dies ist
ein interessanter Fakt, da das Mutterion, das lediglich eine NO,-Gruppe mehr
enthdlt, mit hoher Intensitit produziert wird. Es ist schwierig, eine plausible
Erklarung fiir dieses Phédnomen zu finden, weil [M-NO;] die negative Ladung fast
genauso gut stabilisieren konnen miisste wie M selbst.

Wir konnen auch nicht das Argument ins Feld fiihren, dass die C-NO,-
Bindungsspaltung einer besonderen energetischen Beschrinkung unterliegen
wiirde, weil das NO,-Ion (Abb. 4.30), welches in der komplementidren Reaktion
entsteht und ebenfalls dieser Bindungsspaltung bedarf, in hoher Ausbeute
detektiert werden kann.

Aus den bisherigen Uberlegungen kénnen wir die abschlieBende Erkenntnis
ziehen, dass entweder die NO,-Gruppe allein fiir die besondere Stabilitdt von M
verantwortlich ist und ihr Fehlen eine starke Destabilisierung des Restions bewirkt
oder aber, dass M als gesamte Einheit besondere energetische und strukturelle

Eigenschaften besitzt, die ein langes ,,Uberleben‘‘ ermdglichen.
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Vergleich von C¢Hy und CeH4Cl'

Abb. 4.33: Bildung von C4H,4 aus 1,3-Chlornitrobenzol
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Die Ausbeute an C¢Hy™ (Abb. 4.33) ist dhnlich niedrig wie die von CcH4Cl™ (Abb.
4.32). Der unsubstituierte aromatische Ring scheint demnach fiir eine mesomere
Stabilisierung der negativen Ladung noch ungeeigneter zu sein als sein chloriertes
Analogon.

Zudem konnen wir davon ausgehen, dass die negative Ladung des Vorlduferions
vorrangig an den elektronegativen Substituenten lokalisiert ist und nach der
Dissoziation des TNI auch dort verbleibt. Dies wiirde die hohe Ausbeute an CI'-,
NO;- und die geringe Intensitit der C¢Hs-lonen erkldaren. Ein schliissiges

Argument fiir die geringe Bildungstendenz von C¢H4Cl ist das aber auch nicht.
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Die Entstehung von C¢Hy™ 1dsst sich mit Reaktion (4.39) beschreiben.

e + C6H4C1N02 — C6H4C1N02-# — N02 + Cl + C6H4- (439)

Ermitteln wir die thermodynamische Schwelle mit Hilfe der Standard-
bildungsenthalpien aus Tabelle 4.15, erhalten wir einen Wert von 5 eV. Da der
Wert fiir die Standardbildungsenthalpie von C¢H4CINO, nicht zur Verfligung
steht, haben wir fiir die obige Rechnung den Mittelwert der Standard-
bildungsenthalpien fiir die Bildung von C¢HsCI und C¢HsNO, verwendet.
Vergleichen wir diesen Wert mit dem experimentellen Ergebnis (Abb. 4.33),
sehen wir, dass die Ionen bereits unterhalb dieser Schwelle gebildet werden.

Das bedeutet, die lonen werden nicht nach der von uns postulierten Reaktion
(4.39) erzeugt, sondern auf einem anderen Weg. Nehmen wir an, dass die C¢Ha -
Ionen nach Reaktion (4.40) entstehen und bestimmen die Schwelle erneut, sehen
wir, dass diese Annahme in besserer Ubereinstimmung mit dem experimentellen

Befund liegt.

e + C6H4C1N02 — C6H4C1N02-# — C1N02 + C6H4- (440)

Bei der neuen Formulierung der Reaktionsgleichung gehen wir nun davon aus,
dass neben CgH4 nicht zwei freie Radikale entstehen, sondern, dass sich Cl' und
NO; zu einem neuen Molekiil, zu CINO,, verbinden. Die thermodynamische
Schwelle dieser Reaktion liegt unter Verwendung der Daten aus Tabelle 4.15 bei
3.5 eV, was der experimentellen Schwelle entspricht.

Wie bereits an fritherer Stelle erwéhnt, lassen sich die verschiedenen Resonanzen
in shape und core excited Resonanzen klassifizieren.

Basierend auf ab initio Rechnungen von Asfandiarov [53] ordnen wir die
Resonanzen zwischen 0 und 2 eV in unserem Experiment shape Resonanzen zu,
wihrend bei hoherer Energie (2-5 eV) eine Mischung von shape und core excited

Resonanzen vorliegen.

78



C¢H4CINO, Ergebnisse und Diskussion

4.1.4 b) Elektronen-stimulierte Desorption von Fragmentionen aus

kondensiertem 1,3-Chlornitrobenzol

Der Ubergang von der Gasphase in die kondensierte Phase brachte einige
interessante Verdnderungen mit sich. Es &nderten sich sowohl die Art der
detektierten Spezies, als auch der energetische Bereich in dem wir sie detektieren
konnten. Lediglich das Cl’-lon war sowohl im Gasphasenexperiment als auch in
der kondensierten Phase nachzuweisen (Abb. 4.34).

Im Gegenzug dazu konnten im Oberfldchenexperiment durch den besonderen
Einfluss des Mediums komplexere Reaktionen ablaufen und z.B. OH™-lonen
erzeugen, die nicht durch einen einfachen Bindungsbruch gebildet werden kénnen
(Abb. 4.34). Niederenergetische Resonanzen (0-2 eV) waren in der Elektronen

stimulierten Desorption nicht zu beobachten.

Abb. 4.34: Bildung von OH", O und CI  aus 1,3-Chlornitrobenzol
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OH-Bildung

Abb. 4.35: Bildung von OH™ aus 1,3-Chlornitrobenzol
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In einem Energiebereich zwischen 4 und 10 eV konnten wir mit einer Rate von
ca. 20 Ionen/s OH" detektieren (Abb. 4.35). Es ist nicht verwunderlich, dass sie
nur in dieser geringen Ausbeute vorliegen, da sie nicht durch einen einfachen
Bindungsbruch erzeugt werden koénnen, sondern erst nach Spaltung einer N-O-
und einer C-H-Bindung, also einem zweimaligen Bindungsbruch und einer
anschlieenden Neuverkniipfung gebildet werden. Dieses lon war im Gasphasen-
experiment iiberhaupt nicht zu finden, was unserer Meinung nach auch nicht
erstaunlich ist. In der Gasphase ist der Ablauf einer derart komplexen Reaktion
ziemlich unwahrscheinlich. In der kondensierten Phase hingegen kdnnen solche
Mechanismen durch die groe rdumliche Ndhe der Molekiile sehr viel besser
ablaufen. Es zeigt sich auch in diesem Experiment, welch groBen Einfluss die
Verianderung des Mediums auf den Ablauf der DEA- bzw. ESD-Reaktionen hat.
Die Ionen sind entsprechend der Reaktion (4.41) gebildet worden.

¢ + CeH4CINO, — CsH4CINO,™ — C4H;CINO + OH (4.41)
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Vergleich von O" und OH™ Resonanzen

Abb. 4.36: Bildung von O aus 1,3-Chlornitrobenzol
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Die O’-Resonanzen lassen sich zwischen 3 und 10 eV mit einer maximalen
Intensitdt von ca. 70 Ionen/s beobachten (Abb. 4.36). Damit liegt ihre Intensitét
hoher als die der OH -Ionen (Abb. 4.35). Wir haben dieses Ergebnis erwartet, weil
fiir die O"-Bildung im Gegensatz zu OH™ nur der Bruch der (N-O)-Bindung nétig

ist. Die Resonanzen beider lonen liegen im selben energetischen Bereich.
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Ein NO'-Fragment, wie in der Gasphase beobachtet, lie sich in der kondensierten
Phase nicht detektieren. Da mit einer dhnlichen Elektronenenergie in beiden
Phasen gearbeitet wird, ist davon auszugehen, dass Nitrationen auch in der
kondensierten Phase gebildet werden. Sie konnen jedoch aufgrund energetischer
Beschrinkungen die Substratfliche nicht verlassen und somit nicht detektiert
werden. Vermutlich wird die wéhrend des Dissoziationsprozesses libertragene
kinetische Energie fiir eine Desorption nicht ausreichen. Bemerkenswert ist die
Tatsache, dass auf der anderen Seite O -lonen in der Gasphase nicht zu sehen

waren.

Die Erzeugung der O™- Ionen wird entsprechend Reaktion (4.42) ablaufen.
e + C6H4C1N02 — C6H4C1N02_# — C6H4C1NO +0O (442)

Da, wie bereits erwdhnt, O™-lonen im Gasphasenexperiment nicht detektiert
wurden, ist es flir die Bestimmung der thermodynamischen Schwelle der
kondensierten = Phase notig, zuerst den Wert der entsprechenden
Gasphasenreaktion zu bestimmen. Aus der Differenz der Dissoziationsenergie der
N-O-Bindung und der Elektronenaffinitit des Sauerstoffatoms erhélt man einen
Wert von 1.7 eV. Diesen Wert in die Formel (4.14) eingesetzt, die die besonderen
Bedingungen einer Desorption beriicksichtigt, gelangt man zu einer
Schwellenenergie von 1.93 eV. Dem Spektrum der Abb. 4.36 konnen wir
entnehmen, dass sich die experimentelle Schwelle dartiber befindet.

Bei der Bestimmung der thermodynamischen Schwelle wird davon ausgegangen,
dass bei der Ubertragung der Energie keine vibratorischen Freiheitsgrade angeregt
werden und die Fragmente nur die Mindestdesorptionsenergie erhalten.

Da die im Experiment ermittelte Schwelle hoher liegt, konnen wir davon
ausgehen, dass die Fragmente vibratorisch angeregt wurden und wahrscheinlich

auch einen gewissen Anteil an kinetischer Uberschussenergie erhalten haben.
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Vergleich der Cl'-Bildung in der kondensierten und in der Gasphase

Abb. 4.37: Bildung von CI" aus 1,3-Chlornitrobenzol in der kondensierten Phase
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Abb. 4.31: Bildung von CI aus 1,3-Chlornitrobenzol in der Gasphase
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Am Beispiel von O (Abb. 4.36) konnten wir sehen, wie das umgebende Medium
einerseits die Richtung des Dissoziationsweges beeinflussen kann. Am Beispiel
von CI" (Abb. 4.37) konnen wir sehr anschaulich erkennen, wie die molekulare
Umgebung anderseits bei gleichem Dissoziationskanal auf die Energetik der
Prozesse Einfluss nimmt. Wihrend in der Gasphase zwischen 0 und 2 eV bereits
zwei Resonanzen erscheinen (Abb. 4.31), beginnt die Elektronen stimulierte
Desorption aus der kondensierten Phase mit nur einer Resonanz erst bei 4 eV
(Abb. 4.37). Die CI'-Spektren offenbaren einen weiteren interessanten Fakt. Sie
dokumentieren die Ausbeutekurven der einzigen Spezies, die in beiden Phasen

aus 1,3-Chlornitrobenzol erzeugt werden konnte.
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Mochten wir die Intensitdt der CI'-Desorption charakterisieren (Abb. 4.37), lasst
sich sagen, dass ihre Ausbeute in etwa der der O™-Desorption entspricht (Abb.
4.36). Wie O lassen sich auch die Chlorid-Ionen durch nur einen Bindungsbruch

erzeugen. Thre Bildung wird entsprechend der Reaktion (4.43) verlaufen.
e + C6H4C1N02 — C6H4C1N02_# — C6H4N02 +CI' (443)

Wollen wir die thermodynamische Schwelle der Desorption bestimmen, nehmen
wir zuerst den Wert der entsprechenden Gasphasenreaktion, der im Falle der CI'-
Bildung bei 0.49 eV liegt. Anschlieend setzen wir ihn in die schon mehrmals
verwendete Gleichung (4.14) ein und erhalten einen Wert fiir die
Mindestdesorptionsenergie von 1.06 eV.

Nach dem Ergebnis unserer Rechnung miissten wir auch in der kondensierten
Phase, dhnlich wie in der Gasphase, die ersten Resonanzen bei sehr geringer
Energie (0-2 eV) sehen. Die Tatsache, dass wir dies nicht tun, kann verschiedene
Ursachen haben.

Es ist denkbar, dass die Molekiile in einer fiir die Desorption ungiinstigen
Orientierung auf der Oberflache vorliegen [54]. Vielleicht ist auch die Vorstellung
eines einfachen Bindungsbruches fiir die Bildung des Chloridions zu simpel und
das TNI zerfillt auf komplexere Art und Weise.

Zu guter Letzt konnen wir sagen, dass es sehr wahrscheinlich eine zu grobe
Néaherung darstellt, fiir ein polyatomares System wie C¢H4CINO, anzunehmen, es
wiirden keinerlei Schwingungsmoden wahrend des Zerfallsprozesses angeregt und
alle Uberschussenergie wiirde als kinetische Energie auf die beiden Fragmente
verteilt werden.

Wir waren zwar nicht in der Lage, exakt zu sagen, weshalb es in der
kondensierten Phase keine niederenergetischen Resonanzen gab, wir konnten aber

plausible Griinde fiir ihre Abwesenheit aufzeigen.
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Auf der anderen Seite waren die core excited Resonanzen der kondensierten
Phase nicht in der Gasphase sichtbar. Die Tatsache, dass die core excited
Resonanzen, die im ESD vorhanden sind in der Gasphase nicht beobachtet werden
konnen, ist ein allgemeines Phdnomen und kann durch die besondere Wirkung des
Mediums auf die Lebenszeit des TNI erklart werden, dies wurde detailliert am
Beispiel des CFsl studiert [55, 56]. Wenn eine core excited Resonanz in der
Gasphase auftritt geht das TNI eher durch Verlust eines Elektrons in den
elektronisch angeregten Neutralzustand, als eine DEA Reaktion zu machen. Auf
der Oberfliche eines molekularen Filmes ist es durch Kopplung mit der
Umgebung viel eher moglich, dass eine open chanel shape Resonanz in eine
closed channel Feshbach Resonanz umgewandelt wird. D.h. ein elektronisch
angeregtes Anion liegt energetisch tiefer als das entsprechende Neutralmolekiil.
Solch eine Feshbach Resonanz kann nicht ldnger in ein Neutralmolekiil durch
Elektronenabgabe zerfallen und hat eine viel ldngere Autodetachment

Lebensdauer und die desorbierenden Fragmentionen werden beobachtbar.

Nachdem wir die Ergebnisse der dissoziativen Elektronenanlagerung an

1,3-Chlornitrobenzol vorgestellt und analysiert haben, wollen wir noch einen
Blick auf die Ergebnisse anderer Arbeitsgruppen werfen und sie mit unseren
eigenen Resultaten vergleichen. An dieser Stelle mdchte ich die Arbeit von A.

Pelc et al. vorstellen [57]. Sie studierten die Elektronenanlagerung an Nitrobenzol.

Auf der nichsten Seite sind die entsprechenden lonendesorptionsspektren von
Nitrobenzol der Gruppe A. Pelc und von 1,3-Chlornitrobenzol aus unserer
Arbeitsgruppe zu sehen (Abb. 4.38 und 4.27). Beide Experimente fanden in der
Gasphase statt. Der Zusammenhang zwischen der Ionenrate und dem
Bildungsquerschnitt ist ndherungsweise linear, sofern die Versuche bei

hinreichend niedrigem Druck stattfinden.
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4.1.4 c) lonendesorption aus Nitrobenzol und 1,3-Chlornitrobenzol

Abb. 4.38: Bildung von C¢H4NO,", NO, und O™ aus Nitrobenzol [57]
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Was wir bei einem Vergleich der beiden Spektren feststellen kdnnen, ist die
Tatsache, dass aus beiden Molekiilen das Mutterion M~ und das Fragment NO,
erzeugt werden konnte.

Interessanter Weise stimmen jedoch die relativen Intensititen der detektierten
Ionen nicht {iberein. Wéhrend in unserem Experiment M~ vor NO,™ das stérkste
Signal lieferte, war es in dem Experiment von A. Pelc genau umgekehrt. Obwohl
wir natiirlich die Ionenintensitidten von zwei dhnlichen aber doch verschiedenen
Substanzen nicht direkt miteinander vergleichen konnen, so unterstreichen die
vorliegenden Spektren zumindest unsere Feststellung, dass das C¢H4CINO, -Ion
durch seine strukturelle Beschaffenheit eine negative Ladung besonders gut
stabilisieren kann. Moglicherweise erhdht die Anwesenheit einer Nitro und einer
Chloridgruppe am Benzolring die Resistenz gegeniiber Autodetachment
wesentlich stirker als eine Nitrogruppe allein.

Ein C¢H4-Ion wie wir es in unseren Experimenten detektieren konnten, war
offenbar aus Nitrobenzol nicht zu erzeugen. Uns dagegen ist es nicht gelungen,
ein Fragment [M-CI], was dem Mutterion aus dem Experiment von A. Pelc
entsprechen wiirde, zu beobachten.

Nachdem wir die beiden Spektren im Uberblick gesehen haben, mochte ich nun
die Analyse der einzelnen lonen durchfiihren. Beginnen werde ich mit dem

M -Ion.
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Vergleich von M aus Nitrobenzol und M™ aus 1.3-Chlornitrobenzol in der

Gasphase
fean Abb. 4.39: Bildung des Mutterions in Nitrobenzol [57]
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Hier wird die Bildung von M aus Nitrobenzol und 1,3-Chlornitrobenzol
miteinander verglichen (Abb. 4.39 und 4.29). Wir sehen, dass aus beiden
Molekiilen das Mutterion bei ca. 0 eV gebildet wird. Ein M'-Ion in einem
Gasphasenexperiment wird fast immer bei sehr geringer Energie gebildet werden,
da es die Energie der Elektronen nicht an andere Molekiile abgeben kann (wie in
der kondensierten Phase), sondern aufnehmen und in Vibrationsenergie
umwandeln muss. Ist die elektronische Energie zu hoch, dissoziiert das Molekiil
und wir konnen kein Mutterion sehen. Ein Ion [M-CI]” was dem M’ aus

Nitrobenzol entsprechen wiirde, wurde in unserem Experiment nicht beobachtet.
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Was jedoch in beiden Arbeitsgruppen beobachtet werden konnte, war das NO; -

Ion, was ich als nédchstes analysieren werde.

Vergleich von NO,” aus Nitrobenzol und 1,3-Chlornitrobenzol in der Gasphase

Abb. 4.40: Bildung von NO," aus Nitrobenzol [57]
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Aus beiden transienten Ionen konnte das NO, -Ion gebildet werden. Wie aus den
Spektren zu erkennen ist, werden sie bei dhnlicher Energie gebildet. Dies legt den
Schluss nahe, dass sie auch iiber die gleichen Mechanismen gebildet werden. Die
zusdtzliche Chloridgruppe unserer Substanz beeinflusst die Energetik der

Dissoziation offenbar nicht nachhaltig.
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Anderseits konnte die Tatsache, dass aus 1,3-Chlornitrobenzol NO, aus drei
Resonanzen erzeugt wird, doch auf einen gewissen Einfluss der Chloridgruppe
hinweisen.

Die Ionenintensitdten lassen sich aufgrund der unterschiedlichen Skalierung zwar
nicht direkt miteinander vergleichen, wir konnen aber festhalten, dass im
Experiment von A. Pelc das NO;’, das mit hochster Intensitét detektierte lon war,
wihrend es in unserem Experiment nach M erst an zweiter Stelle kam. Auch dies
ist moglicherweise ein Hinweis auf einen gewissen Einfluss der Chloridgruppe.
Das O’-Ion, das aus Nitrobenzol gebildet werden konnte, liel sich in unserem
Experiment nur als Desorptionsprodukt aus der kondensierten Phase feststellen

(Abb. 4.36).
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Vergleich von O™ aus Nitrobenzol in der Gasphase und O™ aus

1.3-Chlornitrobenzol in der kondensierten Phase

Abb. 4.41: Bildung von O aus Nitrobenzol (Gasphase) [57]
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Das O™-lon, welches nach der Anlagerung des Elektrons an Nitrobenzol durch den
Bruch einer (N-O)-Bindung entsteht und von A. Pelc in der Gasphase
nachgewiesen werden konnte (Abb. 4.41), war bei uns nur aus der Umgebung
eines kondensierten C¢H4CINO,-Filmes zu sehen (Abb. 4.36).

Wenn man die relativen Intensititen der Ionenbildung aus Nitrobenzol
untereinander vergleicht, zeigt sich, dass O™ auch im Experiment von A. Pelc die
geringste Bildungstendenz aller detektierten Ionen aufweist. Es wird wie in
unserem Experiment erst bei 3 eV Energie gebildet, obwohl die
thermodynamische Schwelle wie bereits an fritherer Stelle ermittelt bei 1.7 eV

liegt.
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Zusammenfassung der Ergebnisse der Elektronenanlagerung an

1.3-Chlornitrobenzol

Im ersten Abschnitt der Arbeit wurde die Elektronenanlagerung an verschiedenen
Vertretern aus der Gruppe der Alkohole untersucht. Im zweiten Teil wurden
Elektronen-stimulierte Reaktionen von substituierten Benzolen erforscht. Wir sind
davon ausgegangen, dass das delokalisierte 7T System des Benzolringes fiir die
Stabilisierung einer negativen Ladung in besonderem Malle geeignet ist. Die
Anwesenheit von zwei Elektronen ziechenden Substituenten (Cl und NO,), sollte
diesen Effekt noch verstérken.

In der Gasphase konnten wir in hohen Ausbeuten die lonen M", NO,’, und CI'
detektieren [58]. Dies war kein {iberraschendes Ergebnis, weil davon auszugehen
war, dass ein Benzolring mit einer —I- und einer -M-Gruppe eine zusétzliche
negative Ladung gut stabilisieren kann. Die strukturelle Konfiguration war sogar
so gut, dass M™ das stirkste Signal der Gasphasenspektren lieferte.

Die hohen Ausbeuten an CI" und NO, hatten wir mit folgendem Argument
erklart. Eine negative Ladung wird vor dem Zerfall des TNI mit groBer
Wabhrscheinlichkeit an den elektronegativen Substituenten lokalisiert sein. Nach
der Dissoziation des Ions wird sie immer noch mit erh6hter Wahrscheinlichkeit
dort vorhanden sein. Was aus unserer Sicht nicht so einfach zu erkldren ist, ist die
Tatsache, das [M-NO;] nur in sehr geringer Ausbeute zu beobachten war. Auch
das verbleibende C¢H4Cl™ miisste gute stabilisierende Eigenschaften besitzen. Der
Bruch der (C-NO;)-Bindung kann auch nicht der limitierende Faktor gewesen
sein, weil die komplementidre Reaktion in der NO, gebildet wird mit hoher
Intensitét ablauft.

Wir hatten auch C¢Hy ™ in geringer Ausbeute gefunden. Das Benzyn-Anion ist eine
bekannte Spezies, es existiert als ortho-, meta- und para-Isomer [59]. Hier hatten
wir vermutet, dass wéhrend der Dissoziation die negative Ladung vorrangig an
den Substituenten verbleibt und deshalb C¢Hs mit nur geringer Intensitit gebildet
wird. Bei dem Ubergang in die kondensierte Phase fanden wir den groBen

Einfluss des Mediums bestétigt. Nur Cl” konnte als Fragment in beiden Phasen
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detektiert werden. Ansonsten fithrte der Wechsel der Umgebungsbedingungen
der Molekiile zu v6llig anderen Reaktionen.

Wahrend wir in der Gasphase durch dissoziative Elektronenanlagerung M", NO;',
CeHs und CgH4Cl detektierten, konnten wir in der kondensierten Phase durch
Elektronen-stimulierte Reaktionen O° und OH™ erzeugen. Niederenergetische
Resonanzen waren iiber die Desorption von Fragmentionen nicht zu beobachten.
Dies liegt weniger an der energetischen Schwelle, (die nur wenig oberhalb
derjenigen in der Gasphase liegt) sondern am Zerfallsmechanismus des
tempordren Anions.

Der Vergleich mit den Experimenten von A. Pelc an Nitrobenzol fiihrte zu
folgenden Erkenntnissen. M~ und NO, konnte aus 1,3-Chlornitrobenzol und
Nitrobenzol bei jeweils dhnlicher Energie detektiert werden. Die relativen
Intensitdten der lonen waren jedoch unterschiedlich und das O°, welches A. Pelc
in der Gasphase nachweisen konnte, war fiir uns nur aus der kondensierten Phase

zugénglich.
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4.1.5 a) Elektronenanlagerung an Pentafluorbenzylcyanid
(CsFsCH,CN) und Pentafluorphenylisocyanat (CsFsNCO)

Wir setzten unsere Experimente mit Pentafluophenylisocyanat und
Pentafluorphenylacetonitril (Pentafluorbenzylcyanid), zwei weiteren Vertretern
aus der Reihe der substituierten Benzole, fort. Die Untersuchungen in der
Gasphase wurden in Kooperation mit Iwona Dabkowska durchgefiihrt. Beide
Molekiile weisen eine dhnliche Struktur auf und unterscheiden sich ausschlieBlich
in der Struktur ihrer Substituenten. Aus beiden Molekiilen wurde durch
dissoziative Elektronenanlagerung eine Vielzahl negativer lonen gebildet.

So waren wir in der Lage aus C¢FsNCO die Fragmente CgFs, NCO", CN, F" und
das Mutterion nachzuweisen, wihrend aus CgFsCH,CN die Fragmente CgFs,
CH,CN’, CN" und F° detektiert wurden. Aus der Auflistung kdnnen wir bereits
ersehen, dass aus beiden Molekiilen eine Reihe gleicher Ionen erzeugt werden
konnte. In den folgenden Abschnitten werden wir sehen, welchen Einfluss die

unterschiedlichen Substituenten auf die Bildungsmechanismen der Ionen hatten.

Die Bildung von C¢Fs” und CH,CN" aus C¢FsCH,CN

Abb. 4.42: Bildung von C¢Fs und CH,CN" aus C¢FsCH,CN
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Die Bildung von CgFs und CH,CN  aus C¢FsCH,CN findet mittels
komplementérer Reaktionen statt (Reaktion 4.44 und 4.45). Im Verlaufe jeder
Reaktion wird nach der Anlagerung des Elektrons die gleiche C-C-Bindung
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zwischen Benzolkorper und Substituent gespalten und anschlieend ein Radikal
und ein negatives lon gebildet. Der Unterschied zwischen den Reaktionen besteht
in der andersartigen Verteilung der negativen Ladung auf die Fragmente nach der

Dissoziation des TNIs.

¢ + CsFsCH,CN — C4FsCH,CN™ —CH,CN™ + C4Fs (4.44)

¢ + CFsCHLCN — C¢FsCH,CN™ — CH,CN + CeFs (4.45)

Die Dissoziationsenergie der relevanten C-C-Bindung ist nicht genau bekannt.
Wir kénnen daher nicht den absoluten Wert der thermodynamischen Schwelle
ermitteln, aber die relative Lage der Reaktionsschwellen miteinander vergleichen.
Fiir diese Gegeniiberstellung benotigen wir lediglich die Elektronenaffinititen des
CgFs- und CH,CN-Radikals. Die Angaben der Elektronenaffinitdt des CgFs-
Radikals liegen je nach Quelle zwischen 2.5 und 3.2 eV [37, 43]. Wir verwenden
deshalb einen mittleren Wert von 2.85 eV. Die Elektronenaffinitdt des CH,CN-
Radikals liegt bei 1.5 eV [60, 61]. Da bei der Bildung der entsprechenden Ionen
jedes Mal der gleiche Bindungsbruch erfolgt, miissen wir den exakten Wert der
Bindungsenergie fiir den Vergleich der thermodynamischen Schwellen nicht
wissen. Die Gegeniiberstellung der Elektronenaffinititswerte zeigt, dass die
Schwelle fiir die Bildung von CgFs um 1.35 eV niedriger liegt als die von
CH,CN'. Wir wiirden demnach die entsprechende Resonanz auch bei tieferer
Energie erwarten. In der Realitdt lokalisieren wir die C¢Fs-Bildung, aber erst bei
4.8 eV und die erste Resonanz der CH,CN -Bildung bei 2 eV (Abb. 4.42).

Die experimentellen Schwellen verhalten sich also umgekehrt zu den
thermodynamisch ermittelten. Reaktion (4.45) ist demnach mit einer erheblich
hoheren UberschuBenergie behaftet, was dazu fithren konnte, dass das CH,CN-
Radikal in weitere Fragmente zerfillt. Es liegen hier also Verhéltnisse vor, dass
der Zerfall in die beiden Fragmente eher durch die elektronische Struktur des

transienten lons als durch die Thermodynamik bestimmt wird.
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Beim dem Vergleich der Detektionsraten von CeFs und CH,CN' sehen wir, dass
erstere mit etwas hoherer Intensitdt gebildet werden. Dieses Ergebnis wiirden wir
aus entropischer Sicht auch erwarten, da sich die negative Ladung bei C¢F5™ iiber
ein groBeres lon verteilen kann.

Die néchsten lonen, die wir analysieren wollen, sind C¢Fs und NCO™ aus

CeFsNCO.
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Die Bildung von C¢Fs und NCO™ aus C¢FsNCO

Abb. 4.43: Bildung von C¢Fs und NCO™ aus C4FsNCO
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Ahnlich wie in den zuvor beschriebenen Reaktionen zur Bildung von C¢Fs™ und
CH,CN" aus CgFsCH,CN konnen wir auch bei CsFsNCO den Benzolkérper und
den Substituenten durch eine elektronenstimulierte Dissoziation voneinander
trennen und als Ionen nachweisen (Abb. 4.43). Die Bildung von CgFs und NCO"
findet ebenfalls in komplementédren Reaktionen statt (Reaktionen 4.46 und 4.47).

e + CsFsNCO — C4FsNCO™ — NCO™ + C4Fs (4.46)

e + C6F5NCO — C6F5NCO_# — NCO + C6F5_ (447)

Wir zuvor praktiziert, werden zuerst die thermodynamischen Schwellen der
Reaktionen ermittelt und anschlieBend mit dem experimentellen Ergebnis
verglichen.

Die Bindungsenergie der C¢Fs-NCO-Bindung ist ebenfalls nicht bekannt. Wir
konnen die thermodynamischen Schwellen der beiden Reaktionen also wieder nur
in Relation zueinander vergleichen.

Das NCO-Radikal hat eine Elektronenaffinitdt von 3.6 eV, das C¢Fs-Radikal von
2.85eV [37].
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Aufgrund dieser Zahlen wiirden wir eine NCO™-Resonanz im Vergleich mit CgFs’
bei geringerer Energie erwarten.

Ein Blick auf die Spektren zeigt, dass die NCO™-Bildung (Abb. 4.43) tatsichlich
bei geringerer Energie und zwar bei etwas iiber 1 eV beginnt, wihrend die
Schwelle der C¢Fs-Bildung deutlich iiber 2.5 eV liegt (Abb. 4.43). NCO'" bildet
noch eine zweite Resonanz bei 4.8 eV, die der von C¢Fs™ entspricht. Diese entsteht
wahrscheinlich durch die Involvierung von hoher energetischen Molekiilorbitalen
beim Elektroneneinfang.

Bei den hier ablaufenden Reaktionen bestimmen offenbar thermodynamische
Aspekte die Dissoziation.

Auch der Vergleich der Maxima der detektierten lonenintensitéten féllt in beiden
Molekiilen unterschiedlich aus. Liegen die Raten von CgFs und CH,CN™ mit 60
und 40 Ionen pro Sekunde auf dhnlichem Niveau, ist die Bildungsrate von NCO
mit 250 Ionen pro Sekunde gegeniiber 60 Ionen pro Sekunde fiir C¢Fs  mehr als
viermal so hoch.

Wir kénnen also an dieser Stelle festhalten, dass, obwohl die Grundstrukturen von
C¢FsCH,CN und Cg¢FsNCO recht dhnlich aussehen, die Prozesse, die jeweils zu
CeF5s und CH,CN™ bzw. NCO'™ fithren, mdglicherweise verschiedener Natur sind.

Es konnten noch weitere Ionen detektiert werden, denen wir uns auf den

folgenden Seiten widmen wollen.
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Die Bildung von CN” aus C¢FsNCO und C¢FsCH,CN

Abb. 4.44: Bildung von CN" aus C¢FsNCO und C4FsCH,CN
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Jetzt mochte ich die CN'-Bildung aus C¢FsNCO und CgFsCH,CN miteinander
vergleichen (Abb. 4.44). Die CN'-Bildung aus letztgenannter Substanz ist durch

einen einfachen Bindungsbruch entsprechend Gleichung (4.48) moglich.

e+ C6F5CH2CN — C6F5CH2CN-# — CN- + C6F5CH2 (448)

Wie erwihnt ist die Bindungsenergie der C-C-Bindung von C¢FsCH,-CN nicht

bekannt.

99



C¢FsCH,CN/ CcFsNCO Ergebnisse und Diskussion

Wir konnen aber unsere Uberlegungen auf den Wert der C-C-Bindung des
Acetonitril (CH3-CN) stiitzen, der bei 5.2 eV [43] liegt. Zieht man davon den
Wert der Elektronenaffinitit eines CN-Radikals von 3.86 eV ab, gelangt man zu
einer thermodynamischen Schwelle fiir die CN'-Bildung aus Acetonitril von 1.3
eV. Wir konnen diese Schwelle jetzt mit der experimentellen Schwelle der CN-
Bildung aus C¢FsCH,CN aus unserem Experiment vergleichen. Dort liegt sie bei
0.2eV.

Aus der Differenz von 1.1 eV konnen wir die Schlussfolgerung ziehen, dass die
Bindungsenergie der C-CN-Bindung in dem von uns untersuchten Molekiil um
diesen Betrag tiefer liegen muss. Wir schitzen, dass sie ungefahr einen Wert von
4 ¢V hat. Die CN-Bildung aus C¢FsNCO ist dagegen wesentlich komplizierter.

Zwei mogliche Reaktionswege kommen fiir diesen Prozess in Betracht.

e + C¢FsNCO — C4¢FsNCO™ — CN™ + CgFs + O (4.49)

e+ C6F5NCO — C6F5NCO-# — CN- + C6F50 (450)

Zunichst einmal wollen wir die CN'-Bildung entsprechend Reaktion (4.49)
betrachten. Wir gehen hier davon aus, dass neben CN° zwei freie Radikale
gebildet werden (O und C¢Fs). Vergleichen wir nun Reaktion (4.49) (CN-Bildung
aus C¢FsNCO) mit Reaktion (4.48) (CN™-Bildung aus C¢FsCH,CN) hinsichtlich
ihrer thermodynamischen Schwellen miteinander, konnen wir festhalten, dass die
Erzeugung von CN'-Ionen aus C¢FsNCO mit groBerem energetischem Aufwand
verbunden sein wird als ihre Bildung aus C¢FsCH,CN.

Im Falle von CgFsNCO (Reaktion 4.49) muss neben dem einfachen C-C-
Bindungsbruch noch zusédtzlich die Spaltung der Sauerstoffdoppelbindung
erfolgen. Im Verlaufe dieser Reaktion findet auch kein weiterer Energiegewinn
durch die Kniipfung einer neuen Bindung statt. Nur die positive
Elektronenaffinitdt des CN-Radikals tragt zur Senkung der thermodynamischen
Schwelle bei. Ein Blick auf die Spektren (Abb. 4.44) zeigt uns, dass die
experimentellen Ergebnisse mit unseren thermodynamischen Uberlegungen
iibereinstimmen. Das Maximum der CN'-Bildung aus CgFsCH,CN liegt im

Vergleich mit C¢FsNCO bei wesentlich geringerer Energie. Vergleichen wir
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dagegen Reaktion (4.49) und (4.50) miteinander, sehen wir, dass die zweite
Reaktion bei geringerer Energie stattfinden wird. Wie kommen wir zu unserer
Schlussfolgerung?

Im Gegensatz zu dem Verlauf der Reaktion (4.49) gehen wir in Reaktion (4.50)
davon aus, dass das Sauerstoffradikal mit dem Fluorphenylrest in einer weiteren
Reaktion ein Phenolradikal bildet und der gesamte Prozess durch die neue
Bindungskniipfung einen zusétzlichen Energiegewinn bei der CN'-Bildung
erfahrt. Dies wird die Schwellenenergie der Reaktion (4.50) im Vergleich zu
Reaktion (4.49) absenken.

Wenn wir nun unsere theoretischen Uberlegungen mit den experimentellen
Befunden vergleichen (Abb. 4.44), kommen wir zu dem Ergebnis, dass die bei

1.8 eV beobachtete CN-Resonanz aus C¢FsNCO entsprechend Gleichung (4.50)
gebildet werden wird, wihrend sie bei 4.8 eV moglicherweise auch nach

Gleichung (4.49) erzeugt werden kann.

Sehen wir uns am Schluss unserer Analyse noch die Intensitdt der CN -Bildung
aus beiden Molekiilen an, so stellen wir fest, dass sie aus C¢FsCH,CN in der
fiinfzehnfachen Menge gebildet werden. Die energetischen und strukturellen
Bedingungen fiir eine CN"-Bildung aus C¢FsCH,CN scheinen demnach wesentlich
giinstiger als ihre Erzeugung aus C¢FsNCO zu sein.

Die Bildung von F~ aus C¢FsNCO und C¢FsCH,CN wollen wir als néchstes

anschauen.
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Die Bildung von F~ aus C¢FsNCO und C¢FsCH,CN

Abb. 4.45: Bildung von F~ aus C¢FsNCO und C¢FsCH,CN
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Zuvor hatten wir die CN-Bildung aus beiden Molekiilen erdrtert. Wir hatten
gesehen, dass die CN'-Erzeugung aus C¢FsCH,CN mittels eines einfachen
Bindungsbruches mdglich war, hatten aber auch zur Kenntnis genommen, dass die
Ionenbildung aus C¢FsNCO auf einem komplizierteren Wege erfolgt sein muss.
Daraus hatten sich dann unterschiedliche energetische Lagen und Intensitéiten der

Resonanzen ergeben.
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Im Gegensatz dazu erwarten wir die F-Bildung aus beiden Molekiilen in
dhnlicher Intensitdt mit vergleichbarer Energetik. Dies sollten wir auch in den
entsprechenden Spektren ablesen konnen (Abb. 4.45). In beiden Fillen werden die
Fluorionen durch eine C-F-Bindungsspaltung aus dem aromatischen Ring gebildet
(Reaktionen 4.51 und 4.52). In einem fritheren Experiment unserer Arbeitsgruppe
konnte F~ bereits aus C¢Fs-Br und Cg¢Fs-1 als intensive Resonanz nachgewiesen

werden [62].

¢ + C¢FsNCO — C¢FsNCO™ — CeF4NCO + F- (4.51)

e+ C6F5CH2CN — C6F5CH2CN_# — C6F4CH2CN +F (452)

Die thermodynamische Schwelle fiir die F-Bildung von 1.6 eV ergibt sich aus der
Differenz der C-F-Bindungsenergie von ca. 5 eV und der Elektronenaffinitét des
Fluorradikals von 3.4 eV [37].

Die im Experiment ermittelten Schwellen liegen mit jeweils 2.7 eV um etwa 1 eV
hoher. Wir konnen davon ausgehen, dass bei der Bildung der TNI ein Teil der
kinetischen Energie der Elektronen in Schwingungsenergie der Mutterionen
umgewandelt worden ist. Bei der Ermittlung der thermodynamischen Schwelle
wird, wie bereits an fritherer Stelle erwéhnt, eine Anregung von
Schwingungsfreiheitsgraden nicht beriicksichtigt.

Die Maxima beider Spektren liegen jeweils bei ca. 4.8 und 7 eV. Wir finden also
unsere erste Vermutung, dass die Energetik der Ionenbildung bei beiden
Molekiilen dhnlich ist, bestétigt.

Was allerdings bemerkenswert ist, ist die Tatsache, dass die Intensitit der
Ionenbildung sehr unterschiedlich ist. Registrieren wir bei C¢FsNCO eine Rate
von 200 Ionen pro Sekunde, sind es bei C¢FsCH,CN nur 35 Tonen pro Sekunde.
Es ist nicht ohne weiteres ersichtlich, warum das so ist.

Als nédchstes wollen wir die [M-CN] und [M-HF]-Bildung betrachten.
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Abspaltung eines neutralen HF- und CN-Molekiils aus C¢FsCH,CN

Abb. 4.46: Bildung von [M-CN] und [M-HF] aus CcFsCH,CN
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Abb. 4.46 zeigt die lonenausbeutekurven von zwei weiteren DEA-Reaktionen, die
in C¢F5-CH,CN beobachtet wurden, ndmlich die Verluste eines neutralen HF- und
CN-Molekiils, wobei der Verlust von HF die intensivste DEA-Reaktion von
C¢FsCH,CN war.

[M-HF] ist entsprechend Reaktion (4.53) entstanden.

e+ C6F5CH2CN — C6F5CH2CN_# — C6F4CHCN_ + HF (453)
Eine wichtige Triebkraft fiir die [M-HF]-Bildung ist die Entstehung eines
HF-Molekiils, dessen Bindungsenergie von 5.9 eV durch diesen Prozess

gewonnen werden kann. Eine weitere Triebkraft der Reaktion ist gegeben durch

die positive Elektronenaffinitit des Biradikals.
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Dem entgegen steht jedoch der Energicaufwand, der fiir die C-F- und C-H-
Bindungsspaltung aufgebracht werden muss. In einem neutralen Molekiil wiirde
man fiir den HF-Verlust eine hohe Aktivierungsenergie erwarten, was sich in
einer niedrigen Reaktionsrate fiir diesen Prozess widerspiegeln wiirde.
Ein Blick auf die Spektren zeigt uns jedoch, dass die Verhéltnisse in einem
anionischen System offenbar grundlegend anders sind. Wir sehen die [M-HF] -
Bildung mit hoher Intensitét bereits knapp oberhalb der Schwelle. Das Spektrum
verrdt uns noch einen weiteren Fakt und zwar, dass die energetische Bilanz fiir die
HF-Abspaltung thermoneutral ist. Wir haben zwar keine genaue Kenntnis {iber die
C-F- und C-H-Bindungsenergien dieses Molekiils. Da wir aber eine Resonanz bei
0 eV wvorliegen haben, konnen wir schlussfolgern, dass die fiir die
Bindungsspaltung notwendige Energie durch den Energiegewinn, der mit der
Entstehung der Reaktionsprodukte einhergeht, bereitgestellt werden kann.
Die Erzeugung des zweiten, hier erdrterten Ions [M-CN] findet nach Reaktion
(4.54) statt.

¢ + CeFsCH,CN — CoFsCH,CN™ — CoFsCH, + CN  (4.54)

Sie ist komplementidr zu der bereits an fritherer Stelle diskutierten Reaktion

(4.48).
e + C6F5CH2CN — C6F5CH2CN_# — C6F5CH2 + CN_ (448)

Die letztgenannte Reaktion findet bereits bei sehr viel geringerer Energie und mit
wesentlich hoherer Intensitit statt. Vom energetischen Standpunkt aus spiegelt es
die Tatsache wider, dass die Elektronenaffinitit des [M-CN]-Radikals niedriger
als die des Cyano-Radikals ist. Aus rein entropischer Sicht hitten wir eine von
den experimentellen Daten abweichende, gegenteilige Bildungsintensitdt der CN™-
und CeFsCH; -Ionen erwartet (Abb. 4.44 und 4.46), da sich die Ladung bei

letzterem {iber einen wesentlich groeren Raum verteilen kann.
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Generierung von M aus C¢FsNCO

Abb. 4.47: Bildung von CcFsNCO™ aus C4FsNCO
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Das letzte Ion, welches ich aus dem Gasphasenexperiment betrachten mdchte, ist
C¢FsNCO". Es entsteht durch die Anlagerung eines Elektrons an das
Ausgangsmolekiil, ohne dass dieses auf dem Wege zum Detektor dissoziiert. Die
Resonanz eines Elternions ist (wie auch in unserem Fall) vorwiegend bei geringer
Energie zu erwarten [63-66] (Abb. 4.47). Im Unterschied zur kondensierten Phase
hat das Muttermolekiil nicht die Mdglichkeit die vom Elektron iibertragende
Energie an Nachbarmolekiille abzugeben und somit seinen Energieinhalt
abzusenken.

Die Bewegungsenergie des Elektrons wird in der Gasphase komplett in die
Vibrationsenergie des Elektron-Molekiilkomplexes transformiert. Ist die Energie
des Elektrons zu hoch, dissoziiert das TNI und wir konnen es nicht mehr als
Mutterion, sondern nur noch in Form verschiedener Fragmente nachweisen.
AbschlieBend sei bemerkt, dass die hohe Ausbeute an M™ (15000 Ionen pro
Sekunde) ein Hinweis darauf ist, dass eine gute Kopplung zwischen der
elektronischen und der Schwingungsbewegung des Molekiils vorhanden gewesen

sein muss.
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Mit 1,3 Chlornitrobenzol studierten wir eine Substanz, die mit Cl und NO, iiber
eine —I- und iiber eine —M-Gruppe verfiigte. Wir hatten festgestellt, dass, sofern
wihrend der elektronenstimulierten Dissoziation eine oder beide Gruppen
abgespalten wurden, die Bildungstendenz der entsprechenden Restionen (wie im
Falle von C¢Hs bzw. CcH4Cl') sehr gering war. Offenbar war die Anwesenheit
beider Gruppen erforderlich, um eine hohe Bildungsrate der Ionen zu
gewihrleisten. Der Ubergang in die kondensierte Phase zeigte auch bei diesem
Beispiel, dass nur relativ leichte Ionen in der Lage waren, die Oberfliche zu
verlassen.

Mit Pentafluorphenylisocyanat und Pentafluorphenylacetonitril untersuchten wir
nun zwei Substanzen, die mit jeweils finf Fluoratomen und einer CH,CN- bzw.
NCO-Gruppe iiber sechs elektronenziehende Substituenten verfiigten. Wir wollten
herausfinden, wie sich die verdnderte strukturelle Situation auf die Intensitdt und
Energetik der Resonanzen sowie den Verlauf der -elektronenstimulierten
Reaktionen auswirken wiirde. Interessanterweise stellte sich heraus, dass auch bei
CeFsNCO (wie bereits bei 1,3 Chlornitrobenzol beobachtet) das M™-Ion die
stirkste Resonanz lieferte.

Im zweiten Teil unseres Experiments verdnderten wir, wie bereits zuvor
praktiziert, wieder die Umgebungsbedingungen der Molekiile, um feststellen zu
koénnen, welche Resonanz hier am intensivsten ist, welche Reaktionen exklusiv in
der kondensierten Phase auftreten und welche in beiden Phasen zu finden sind.
Auf den folgenden Seiten werde ich die Ergebnisse aus der kondensierten Phase
vorstellen und sie mit den Resonanzen vergleichen, die auch in der Gasphase zu

finden sind.
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4.1.5 b) Elektronen-stimulierte Desorption von Fragmentionen aus
kondensiertem CsFsCH,CN und CsFsNCO und Vergleich zur
lonenbildung in der Gasphase

Vergleich der CN"-Desorption aus C¢FsCH,CN und CsFsNCO

Abb. 4.48: Desorption von CN™ aus C¢FsCH,CN
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Abb. 4.49: Desorption von CN™ aus C¢FsNCO
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Abb. 4.48 und 4.49 zeigen die CN -Bildung aus C¢FsCH,CN und C¢FsNCO.
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Beide Resonanzen sehen recht dhnlich aus, sowohl was ihre Intensitdt als auch
ihre energetische Lage betrifft. Beide beginnen bei einer Energie von 5 eV und

weisen bei ca. 8 eV eine maximale Ionenrate von 12 Ionen pro Sekunde auf.

e + C6F5CH2CN — C6F5CH2CN_# — C6F5CH2 + CN” (448)

Die CN'-Bildung aus Cg¢FsCH,CN findet nach Reaktion (4.48) statt. Fiir die
Bildung des Cyanidions ist nur der Bruch einer C-C-Einfachbindung nétig.

e+ C6F5NCO — C6F5NCO-# — C6F5 + CN- + O (449)

Der hohe energetische Aufwand fiir die CN™-Bildung aus CgFsNCO nach
Gleichung (4.49) wird (wie in der Gasphase diskutiert) durch die Bildung eines
Phenolradikals (Gleichung 4.50) teilweise kompensiert, was dazu fiihrt, dass die
Erzeugung von CN° aus C¢FsCH,CN und CgFsNCO innerhalb eines

vergleichbaren Energiebereiches stattfinden kann.

e+ C6F5NCO — C6F5NCO_# — C6F50 + CN’ (450)

Als nidchstes wollen wir die CN"-Bildung aus C¢FsCH,CN in der Gasphase mit der
Desorption von CN™ aus kondensiertem CcFsCH,CN vergleichen (Abb. 4.44 und
4.48).
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Vergleich der CN -Bildung aus CsFsCH,CN aus der kondensierten Phase und der

Gasphase
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Abb. 4.48: Desorption von CN™ aus C¢FsCH,CN
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Abb. 4.44: Bildung von CN" aus C¢FsCH,CN in der Gasphase
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Hier sehen wir die Spektren der CN"-Ionen aus C¢FsCH,CN aus der kondensierten
Phase und der Gasphase (Abb. 4.48 und 4.44).

Im Vergleich mit den zuvor betrachteten Spektren, die die CN™-Desorption aus
CsFsCH,CN und Cg¢FsNCO aus der kondensierten Phase zeigen und sehr dhnlich
aussehen (Abb. 4.48 und 4.49), ist der Unterschied zwischen den Spektren von
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Abb. 4.48 und 4.44 sehr grof3. Sie unterscheiden sich sowohl in der Intensitét der
detektierten lonenrate als auch in der energetischen Lage der Maxima. In der
kondensierten Phase sehen wir eine Resonanz, die mit einer maximalen Ionenrate
von 12 Ionen pro Sekunde zwischen 5 und 12 eV liegt, wihrend die CN'-
Resonanz von C¢FsCH,CN aus der Gasphase einen dominierenden Peak mit einer
maximalen Ionenrate von 1350 Ionen pro Sekunde nahe 0 eV zeigt. Im
Gasphasenspektrum existieren noch drei weitere schwache Peaks und zwar bei
2.5,3.5und 7.5 eV.

Vergleichen wir diese weiteren Peaks mit dem Spektrum der kondensierten Phase,
stellen wir fest, dass die hochstenergetische Resonanz mdglicherweise mit der
ESD korreliert.

Bestimmen wir die thermodynamische Schwelle der CN'-Bildung in der
kondensierten Phase mit Hilfe der Schwellenenergie des Gasphasenexperiments
und der bereits mehrfach verwendeten Gleichung (4.14), gelangen wir zu einem
Wert von 0.5 eV.

Bei diesem mehratomigen Molekiil wird die Situation vorliegen, dass infolge der
Elektronenanlagerung die verfiigbare Energie mehr oder weniger vollstéindig auf
die verfiigbaren Freiheitsgrade verteilt werden wird, was durch quantenchemische
Berechnungen der involvierten Molekiilorbitale untermauert wird [67].

Wir konnen also mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass es auch in der
kondensierten Phase die niederenergetischen Resonanzen der Gasphase gibt, wir
sie jedoch aufgrund der besonderen energetischen Verhéltnisse nicht detektieren
konnen und erst die hoher energetischen Resonanzen iiber die Desorption von

Fragmentionen sichtbar werden.
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Die néchsten Spektren, die wir miteinander vergleichen wollen, zeigen CN'-lonen

aus C¢FsNCO in der kondensierten Phase und der Gasphase (Abb. 4.49 und 4.44).

Vergleich der CN -lonen aus C¢FsNCO aus der kondensierten Phase und der
Gasphase

Abb. 4.49: Desorption von CN™ aus C¢FsNCO
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Abb. 4.44: Bildung von CN" aus CcFsNCO in der Gasphase
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Die CN™-Bildung aus C¢FsNCO unterscheidet sich weit weniger (Abb. 4.49 und
4.44) als die CN -Erzeugung aus C¢FsCH,CN (Abb. 4.48 und 4.44), die wir zuvor
in beiden Phasen verglichen hatten. Die CN'-Resonanz aus CgFsNCO der
kondensierten Phase liegt mit einer maximalen lonenrate von 12 lonen pro
Sekunde zwischen 5 und 12 eV, die CN'-Resonanz der Gasphase mit einer
maximalen lonenrate von 110 Ionen pro Sekunde zwischen 3 und 8 eV. Fiir die
CN-Bildung aus CeFsNCO ist es notwendig, drei Bindungen zu spalten, was
offensichtlich eines groBeren energetischen Aufwandes bedarf als die CN'-
Bildung aus C¢FsCH,CN. In der Gasphase war die letztgenannte Ionenbildung
bereits nahe 0 eV moglich. Nun kdnnen wir gut sehen, wie sich die Spektren der
Gasphase und der kondensierten Phase einander angleichen. In der kondensierten
Phase waren wir davon ausgegangen, dass die Energie, die fiir einen dreifachen
Bindungsbruch nétig ist, teilweise durch die Bildung eines Phenolradikals

kompensiert werden kann (Reaktion 4.50).

e+ C6F5NCO — C6F5NCO-# — CN- + C6F50 (450)

Aufgrund der groBen rdumlichen Entfernung der Molekiile in der Gasphase
konnen wir davon ausgehen, dass die unimolekulare Reaktion (4.50) dort eine
untergeordnete Rolle spielen wird und die CN'-lonen eher nach der
energieintensiveren Reaktion (4.49) gebildet werden. Unterstiitzt wird diese
Argumentation durch die Tatsache, dass der niederenergetische Peak bei 2 eV nur

in geringer Intensitét ausgeprigt ist (Abbildung 4.44).

e+ C6F5NCO — C6F5NCO_# — CN + C6F5 +0 (449)

Im Ergebnis sehen wir, dass nun die CN"-Bildung in der Gasphase bei wesentlich
héherer Energie erfolgt und sich dem energetischen Bereich der CN™-Desorption
aus der kondensierten Phase annéhert.

Als néchstes wollen wir die F-Bildung aus C¢FsCH,CN und C¢FsNCO, detektiert
aus der kondensierten Phase, einander gegeniiberstellen (Abb. 4.50 und 4.51). In
unsere Arbeitsgruppe wurde die F-Bildung bereits aus einer Vielzahl von

Substanzen untersucht [68-72].
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Vergleich der F'-lonen aus C¢FsNCO und C¢FsCH,CN aus der kondensierten

Phase

Wenn wir uns die strukturellen Gegebenheiten beider Substanzen ansehen,
wiirden wir eine F-Desorption in beiden Fillen bei einer dhnlichen Energie
erwarten. Zum einen muss fiir die Bildung eines F'-lons jeweils nur eine
Einfachbindung gebrochen werden, zum anderen weisen die Substanzen einen
sehr dhnlichen Aufbau auf.

Sie bestechen aus einem Benzolgrundkorper, der mit jeweils flinf
Fluorsubstituenten versehen ist. Die sechste Bindungsstelle des Benzolringes wird

durch einen CH,CN- bzw. NCO-Substituenten eingenommen.

Abb. 4.50: Desorption von F~ aus C¢FsNCO
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Abb. 4.51: Desorption von F~ aus CsFsCH,CN
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Abb. 4.50 und 4.51 zeigen die Desorption von F~ aus kondensiertem CgFsNCO
und C6F5CH2CN.
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Es galt zu kldren welchen Einfluss dieser sechste Substituent auf die Desorption
der Fluoratome haben wiirde.

Die F'-Resonanz aus C¢FsNCO beginnt bei ca. 6 eV und weist ein Maximum von
750 Ionen pro Sekunde bei 11 eV auf. Die F-Desorption aus C¢FsCH,CN startet
bei ca. 7.5 eV und besitzt ein Maximum von 100 Ionen pro Sekunde bei 12 eV.
Beide Spektren klingen innerhalb des Messbereiches von 20 eV nicht wieder auf
null ab. Wir konnen also als Erstes festhalten, dass sich die Lage der Resonanzen
in einem dhnlichen Energiebereich befindet. Unsere Erwartungen wurden also in
diesem Punkt erfiillt. Betrachten wir hingegen die Intensitét der lonendesorption,
konnen wir feststellen, dass sie von beiden Substanzen sehr unterschiedlich
ausfillt. Die F-Ionen aus C¢FsNCO konnen mit fast der achtfachen Intensitét
detektiert werden. Obwohl natiirlich die Intensitit einer Desorption immer von
den jeweiligen experimentellen Bedingungen abhéngt, die nie komplett
vergleichbar sind, so scheinen die unterschiedlichen Substituenten der Substanzen
doch eine gewisse Rolle bei der F-Bildung zu spielen.

Wiirde C¢FsNCO eine groBere Anzahl an Fluorsubstituenten tragen, hitten wir
eine naheliegende Erkldrung fiir die hohere Intensitit der F-Bildung. Da die
Anzahl bei beiden Molekiilen jedoch gleich ist, kann die erhohte
Bildungsintensitit der Ionen nur mit einem gewissen Einfluss des sechsten
Substituenten erklédrt werden. Bestimmen wir die thermodynamische Schwelle der
F-Bildung aus beiden Molekillen mit Hilfe der thermodynamischen
Schwellenenergie der Gasphase und der Formel (4.14), gelangen wir jeweils zu
einem Wert von 1.8 eV. Die im Experiment ermittelte Schwellenenergie und die
aus thermodynamischen Daten errechnete, unterscheiden sich um rund 4 eV.

Wir hatten bereits an fritherer Stelle gesehen, dass die experimentelle Schwelle
iiber derjenigen lag, die wir mit Hilfe der thermodynamischen Daten bestimmt
hatten. Fiir polyatomare Molekiile ist (wie bereits mehrfach beobachtet) eine
Desorption von Ionen an der Schwelle sehr unwahrscheinlich, da bei der
Bestimmung der Schwelle aus thermodynamischen Daten nur die
Translationsenergie der Fragmente, nicht jedoch die Anregung vibratorischer

Freiheitsgrade beriicksichtigt wird.
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Die Bildung der F-Ionen aus C¢FsNCO und Cc¢FsCH,CN lassen sich nach den
Reaktionen (4.51) und (4.52) formulieren.

e+ C6F5NCO — C6F5NCO-# —F + C6F4NCO (451)

¢ + CeFsCH,CN — C4FsCH,CN™ — F + CF4CH,CN  (4.52)

Als néchstes mochte ich die F-Bildung aus C¢FsCH,CN in der kondensierten
Phase und in der Gasphase miteinander vergleichen (Abb. 4.51 und 4.45).

Bei der Analyse der CN'-lonenbildung aus C¢FsCH,CN hatten wir sehr schon
sehen konnen, wie die niederenergetischen Resonanzen der Gasphase in der
kondensierten Phase unterdriickt werden und nur die hoher energetischen dort
sichtbar sind.

Im Folgenden wird sich zeigen, ob wir diesen Sachverhalt auch bei der F-Bildung

feststellen konnen.
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Vergleich der F-Ionen aus CsFsCH,CN aus der kondensierten Phase und der

Gasphase

Abb. 4.51: Desorption von F~ aus C¢FsCH,CN
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Abb. 4.45: Bildung F~ aus C4FsCH,CN in der Gasphase
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Hier werden die F'-Ionen aus kondensiertem C¢FsCH,CN und die F'-Bildung in

der Gasphase miteinander verglichen.
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Was uns als Erstes bei dem Vergleich der beiden Spektren auffallt (Abb. 4.45 und
4.51), ist die Tatsache, dass sie sich in ihrer Form deutlich voneinander
unterscheiden. Die Gasphasenresonanz besitzt zwei Maxima bei 4.8 eV und bei

7 eV, die Resonanz der F'-Desorption hingegen nur ein Maximum bei 12 eV. Die
Lage der Maxima fiihrt uns zu einem zweiten wichtigen Punkt. Wir kénnen die
dominierende Resonanz der Gasphase im Spektrum der kondensierten Phase nicht
sehen. Wihrend sie in der Gasphase im Wesentlichen bei 7.5 eV endet, beginnt
sie in der kondensierten Phase erst bei dieser Energie. Bei genauerer Betrachtung
des Gasphasenspektrums stellen wir fest, dass es neben den dominierenden noch
weitere Peaks, jenseits von 7.5 eV, gibt.

Moglicherweise sind es diese hoher energetischen Resonanzen, die wir auch im
Spektrum der kondensierten Phase beobachten koénnen. Als abschlieBende
Erkenntnis unseres Vergleiches konnen wir Folgendes formulieren.

Obwohl die thermodynamischen Schwellen der F-Bildung mit 1.6 eV in der
Gasphase und 1.8 eV in der kondensierten Phase nicht weit auseinander liegen,
werden auch bei der Formung der F™-Ionen aus C4FsCH,CN, wie bereits zuvor bei
der CN'-Bildung diskutiert, die niederenergetischen Resonanzen der Gasphase in
der kondensierten Phase unterdriickt. Nur die F-Resonanzen, die liber 7.5 eV

liegen, konnen wir in beiden Phasen beobachten.

Den Vergleich der F-Spektren von C¢FsNCO beider Phasen zeige ich an dieser
Stelle nicht, weil sie energetisch den F'-Spektren von C¢FsCH,CN sehr dhnlich
sehen. Wir kommen ebenfalls zu dem Schluss, dass auch hier die
niederenergetischen Resonanzen der Gasphase in der kondensierten Phase
unterdriickt werden, obwohl die Schwellenenergie fiir die F'-Bildung ebenfalls bei

1.6 eV bzw. bei 1.8 eV liegt.
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O -Desorption aus CcFsNCO

Abb. 4.51°: Desorption von O™ aus CcFsNCO
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Zusitzlich zu F* und CN’, die jeweils aus kondensiertem CgFsCH,CN und
CgFsNCO detektiert werden konnten, war es moglich O™ aus einem CgFsNCO-
Film nachzuweisen.

Abb. 4.51" zeigt das entsprechende Desorptionsspektrum. Der Desorptionsbereich
besitzt ein Maximum bei 8 eV und liegt zwischen 4 und 12 eV. Die Intensitét der
Desorption liegt etwa auf dem Niveau der F-Desorption aus CgFsCH,CN. Die
CN'-Desorption aus beiden Molekiilen ist ungleich schwicher, wohingegen die F -
Desorption aus C¢FsNCO sehr viel stirker ist.

Da fiir die O™-Bildung eine C=0O-Doppelbindung gebrochen werden muss, sind
wir auch nicht iiberrascht das Maximum der O™-Bildung bei entsprechend hoher
Energie zu finden.

Auf den folgenden Seiten werde ich die wichtigsten Ergebnisse der
Elektronenanlagerung an Perfluorphenylacetonitril und Perfluorphenylisocyanat

kurz zusammenfassen.
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Zusammenfassung der Ergebnisse der Elektronenanlagerung an C¢FsCH,CN und

CeFsNCO

Aus beiden Substanzen konnte eine Vielzahl von Ionen detektiert werden. So war
es moglich mittels Elektronen-stimulierter komplementédrer Reaktionen aus
Pentafluorbenzylcyanid C¢Fs und CH,CN™ sowie aus Pentafluorphenylisocyanat
C¢Fs und NCO™ zu erzeugen. Cg¢Fs besitzt gegeniiber CH,CN die hdhere
Elektronenaffintitit. Wir haben also CgFs bei einer entsprechend niedrigeren
Energie erwartet. Die experimentellen Daten zeigten jedoch ein gegenteiliges
Ergebnis. Wir hatten aus dieser Tatsache geschlussfolgert, dass die Reaktionen
moglicherweise nicht durch die zugrundeliegende Thermodynamik, sondern durch
die elektronische Struktur des TNI bestimmt worden waren. Die Intensitéit der
gebildeten Ionen war aus entropischer Sicht einleuchtend, weil sich das
zusitzliche Elektron bei C¢Fs  im Gegensatz zu CH,CN' iiber einen groBeren
Raum verteilen kann.

Bei C4FsNCO stimmten unsere thermodynamischen Uberlegungen mit den
experimentellen Ergebnissen iiberein. NCO besitzt gegeniiber CgFs die hohere
Elektronenaffintitdt und NCO™ wurde auch tatsdchlich bei entsprechend geringerer
Energie detektiert.

Weiterhin war es moglich aus beiden Substanzen CN'- und F'-Ionen zu erhalten.
Um CN aus C¢FsCH,CN zu generieren war nur der Bruch einer Einfachbindung
ndtig. Die entsprechende Reaktion fand mit hoher Intensitit bei sehr geringer
Energie statt. Das CN'-Ion aus C¢FsNCO zu erzeugen ist komplizierter und
energetisch aufwendiger. Als Folge dessen konnten wir die entsprechenden Ionen

nur in geringer Ausbeute und erst bei hoherer Energie detektieren.

Im Milieu der kondensierten Phase waren Intensitit und Energetik der CN'-
Desorption liberraschender Weise dhnlich. Wir hatten vermutet, dass sich bei der
Bildung von CN™ aus C¢FsNCO in einer Folgereaktion der Phenylrest mit dem
Sauerstoffradikal zu einem Phenolradikal verbindet und der gesamte Prozess

durch die neue Bindungskniipfung einen zuséitzlichen Energiegewinn erfahrt. Dies
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fiihrte im Endeffekt dazu, dass die CN™-Desorption aus beiden Substanzen bei
sehr dhnlichen Energien stattfand. Auch die F-Desorption aus beiden Molekiilen
liegt bei vergleichbaren Energien, was aufgrund der &hnlichen
thermodynamischen Bedingungen fiir die entsprechenden Reaktionen auch
nachvollziehbar ist.

Die Intensitdt der F'-Desorption aus beiden Substanzen war iiberraschenderweise
sehr verschieden.

So konnte F~ aus C4FsNCO mit der achtfachen Intensitit detektiert werden. Da die
Bindungsenergien der C-F-Bindungen und die Elektronenaffinitéiten der F-Atome
nahezu gleich sein miissen, hatten wir diesen Unterschied auf den Einfluss der
Substituenten zuriickgefiihrt, der moglicherweise dafiir verantwortlich war, dass
die F"-Bildung und -Desorption aus C¢FsNCO bevorzugt war.

In der Gasphase nicht ungewdhnlich, war es auch mdglich sehr grofle lonen wie
das Mutterion M™ von C¢FsNCO und [M-CN] und [M-HF] aus C¢FsCH,CN zu
detektieren. Obwohl die Abspaltung eines H- und eines F-Atoms aus dem
neutralen System C¢FsCH,CN eigentlich ein sehr Energie intensiver Prozess ist,
konnten wir [M-HF] mit hoher Intensitit bereits knapp oberhalb der Schwelle
detektieren. Wir kdnnen demzufolge schlussfolgern, dass sich die Verhiltnisse in
einem anionischen System stark von denen eines Neutralen unterscheiden.

M konnte ebenfalls mit hoher Intensitit knapp oberhalb der Schwelle beobachtet
werden, dies spricht dafiir, dass eine gute Kopplung zwischen den elektronischen

und Schwingungsbewegungen des Molekiils vorhanden gewesen war.

Als letztes Molekiil wurde Difluorchloressigsdure untersucht. Wahrend meiner
Diplomarbeit  wurden die  FElektronen-stimulierten = Reaktionen  von
Trifluoressigsdure studiert [73, 74]. Damals konnten eine Vielzahl von Ionen
detektiert werden.

Mit unseren neuesten Experimenten wollten wir der Frage nachgehen, wie die
Substitution eines Fluoratoms durch ein Chloratom die Dissoziationskanéle und
die Energetik der Resonanzen verdndern wiirde. In Kooperation mit Constanze

Konig und Janka Kopyra wurden auch Experimente mit dieser Substanz in der

121



C¢FsCH,CN/ CcFsNCO Ergebnisse und Diskussion

Gasphase durchgefiihrt [75]. Ich mdchte meine Ausfiihrungen mit den unter
Einzelsto3bedingungen beobachteten [M-Cl]- und Cl-lonen beginnen (Abb.
4.52).
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4.1.6 Elektronen-Anlagerung an Difluorchloressigsaure

Bildung von CF,-COOH" und CI"

Abb. 4.52: Bildung von [M-Cl] und CI" aus CCIF,-COOH [75]
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CCIF,-COOH + & — CCIF,-COOH" — CF,-COOH + Cl (4.55)

CCIF,-COOH + ¢ — CCIF,-COOH" — CI' + CF,-COOH (4.56)

Die Bildung von CF,-COOH™ (M-Cl)” und CI" (Abb. 4.52) erfolgen entsprechend
der Gleichungen (4.55) und (4.56) durch den Bruch einer C-Cl-Einfachbindung.
Die genaue thermodynamische Schwelle der Reaktionen kd&nnen wir nicht
bestimmen, da der exakte Wert der C-Cl-Bindung dieser Verbindung und die
Elektronenaffintitit des CF,COOH-Radikals nicht bekannt sind.
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Wir konnen jedoch aus den experimentell gewonnenen Spektren und dem Wert
der Elektronenaffinitit des Chlorradikals einige wichtige Schliisse ziehen. Wir
beobachten die CF,COOH - und die CI'-Bildung nahe 0 eV. Weiterhin wissen wir,
dass der Wert der Elektronenaffinitit des Cl'-Radikals 3.61 eV betrégt.

Diese zwei Zahlenwerte legen nahe, dass auch die Bindungsenergie der C-ClI-
Bindung hochstens einen Betrag um 3.6 eV aufweisen kann.

Weiterhin konnen wir schlussfolgern, dass auch die Elektronenaffinitét des
CF,-COOH-Radikals einen Wert dieser GroB3e haben muss, weil fiir die Bildung
beider Ionen die gleiche Bindung gespalten wird und beide Ionen bei der gleichen
Energie gebildet werden. Was konnen wir den Spektren noch entnehmen? Wir
sehen, dass die Bildung der CF,-COOH -Ionen gegeniiber den CI'-Ionen um eine
GroBenordnung intensiver ist (Abb. 4.52).

Aus entropischer Sicht ist dieses Resultat leicht verstindlich, da sich das
Uberschusselektron bei einem mehratomigen Ion (CF,-COOH") im Vergleich mit

einem einatomigen lon (CI') iiber einen groferen Bereich verteilen kann.

Mit unseren Untersuchungsmethoden erfassen wir die ionischen Fragmente
massenspektroskopisch und postulieren eine sich aus den Reaktionen ergebende
wahrscheinliche Struktur der Ionen.

Wir ordnen z.B. 95 amu die Struktur CF,-COOH" zu, da wir davon ausgehen, dass
dieses Ion durch den Verlust eines Cl-Atoms aus CF,CI-COOH entstanden ist.
Unsere Untersuchungsmethoden konnen uns jedoch keine Auskunft dariiber
geben, ob wihrend des Reaktionsablaufes moglicherweise eine Umstrukturierung
der Molekiile stattgefunden hat. So ist es zumindest theoretisch denkbar, dass sich
das vermutete Fragment CF,-COOH™ im Verlauf des Reaktionsprozesses in das
Isomer CF,H-COO™ umgewandelt hat. So ergab z.B. die Analyse der beiden
Isomere COOH™ und HCOOQ', dass die Struktur von letzterem stabiler ist [76, 77].
Ob diese Umlagerung auch tatsdchlich geschehen ist, konnen wir mit Hilfe der
von uns verwendeten Methoden aber nicht sagen.

Als nidchstes werde ich mich mit der Bildung von M’, [M-H] und [M-HF]
beschéftigen (Abb. 4.53).
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M-, [M-HT- und [M-HF] -Bildung

Abb. 4.53: Bildung von M", [M-H] und [M-HF] aus CCIF,-COOH [75]
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Hier sehen wir die Ionenspektren von M’, [M-H] und [M-HF]. Alle drei lonen
werden bei einer dhnlichen Energie beobachtet, bei ca. 0.75 eV. M™ und [M-H]
weisen eine vergleichbare Intensitit auf, wiahrend [M-HF]” mit deutlich geringerer
Rate gebildet wird. Diese Intensitétsverteilung ist einleuchtend, da die Abspaltung
von HF ein komplizierterer Vorgang ist als die alleinige Anlagerung eines
Uberschusselektrons, wie im Falle von M~ oder die Abspaltung eines einzelnen H-

Atoms, wie im Fall von CCIF,-COO".
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Die Ionen werden entsprechend der Gleichungen (4.57-4.59) gebildet.

CCIF,-COOH + ¢ — CCIF,-COOH" — CCIF,-COOH" (4.57)
CCIF,-COOH + ¢ — CCIF,-COOH" — CCIF,-COO™ + H (4.58)
CCIF,-COOH + ¢ — CCIF,-COOH" — CCIF-COO + HF (4.59)

Bei der Bildung der [M-HF]-Ionen gibt es zwei Moglichkeiten, wie die weiteren
Fragmente der Reaktionen aussehen kénnen. Entweder es wird nur ein einzelnes
H- und ein F-Atom abgespalten und die Reaktion ist beendet oder aber es wird im
Zuge der Elektronenanlagerung und der anschlieBenden Dissoziation aus den
Fragmenten ein neues HF-Molekiil gebildet. Ein Blick auf die Spektren zeigt uns,
welche der beiden Varianten die wahrscheinlichere ist (Abb. 4.53).

CFCI-COO™ wird bereits bei einer Energie von unter 1 eV gebildet. Es liegt
demnach die Vermutung nahe, dass die energieaufwindige Spaltung der C-F- und
der O-H-Bindung durch die Bildung des Fluorwasserstoffmolekiils kompensiert
wird.

Bemerkenswerterweise wird M nicht bei 0 eV, sondern bei 0.75 eV gebildet. Die
unter Einzelstobedingungen gebildeten Mutteranionen sind gewdhnlich instabil
gegeniiber Autodetachment und werden im Allgemeinen nur in der Ndhe von

0 eV beobachtet. Es gibt viele Beispiele fiir die Bildung von metastabilen
M'-lonen nahe 0 eV, so z.B. Perfluorbenzol [78], der Explosivstoff TNT [79],
Dinitrobenzol [80] sowie einige weitere aromatische Verbindungen [81].

In unserem Experiment beobachten wir jedoch nicht das Mutterion M™ bei 0 eV,
sondern die zuvor behandelten Ionen CF,-COOH™ und CI'. Dieses unerwartete
Resultat mochte ich als besonderes Ergebnis der Untersuchungen an dieser Stelle
hervorheben. Es gibt nur wenige Ausnahmen wo M™-lonen auflerhalb von 0 eV
gebildet werden [82-86].

Das Molekiil zeigte eine Reihe weiterer interessanter DEA-Reaktionen (wie die
Bildung von [M-CF;], CF; und F), die ich im folgenden Abschnitt beleuchten
mochte (Abb. 4.54).
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Bildung von [M-CF,]’, CF, und F°

Abb. 4.54: Bildung von [M-CF,], CF, und F" aus CCIF,-COOH [75]
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Hier sehen wir die Spektren von [M-CF;], CF, und F". Die F-lonen entstehen
durch drei verschiedene Resonanzen. Die Maxima der lonendetektion liegen bei
0.3, 2.7 und 7 eV. [M-CF;] wird durch zwei sich iiberlagernde Resonanzen bei 0
und 0.8 eV gebildet und CF;” wird mit einem Maximum bei 1.5 eV beobachtet.
Weiterhin ist zu erkennen, dass die einzelnen Spektren eine sehr unterschiedliche
Intensitét aufweisen (Abb. 4.54). CF, ist mit einer sehr hohen Intensitét vertreten,

wéhrend die von F" und [M-CF;,] vergleichsweise schwach ist.
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Nicht immer ldsst sich fiir die unterschiedliche Bildungstendenz der Ionen eine
einleuchtende Erklarung finden. Fiir die relativ schwache Intensitdt von [M-CF;]
dagegen schon. Es gibt kein Ion, welches allein durch einige Bindungsspaltungen
ohne Umlagerung diese Form annehmen wiirde. Der Abgang der CF,-Gruppe ist
demnach verkniipft mit einer Neuordnung des Molekiils. Wére dies nicht so,
wiirden wir drei verschiedene Fragmente erhalten, die je nachdem, wo sich das
Uberschusselektron aufhalten wiirde, auch nachgewiesen werden koénnten. Neben
CF, wiirde Cl und COOH entstehen. Wir konnen jedoch ein Ion der Masse 68
detektieren, was bedeutet, dass sich das Chloratom mit der Carboxylgruppe
verbunden haben muss, um das Anion der Chlorameisensaure zu bilden. CICOOH
selbst ist thermodynamisch instabil [87, 88] und zerfillt in CO, und HCI, dies
wird durch ab initio Rechnungen untermauert [75, 88]. Das konnte eine Erklarung
fiir die schwache Ausbeute an CICOOH™ sein. Das Ion ist dhnlich wie sein
neutrales Analogon instabil gegeniiber Dissoziation und durch die Aufnahme

eines zusétzlichen Elektrons auch instabil gegeniiber Elektronenverlust.

Das CF,-lon ldsst sich im Gegensatz zu CICOOH  mit hoher Intensitdt
beobachten. Dafiir sind im Wesentlichen zwei Griinde verantwortlich. Erstens ist
die Entstehung von CF, weniger kompliziert als die Bildung von CICOOH’, da
hier zwar ebenfalls zwei Bindungen gebrochen werden miissen, jedoch keine
Neuordnung der Atome erfolgen muss. Ein zweiter wichtiger Punkt ist die

Tatsache, dass das CF, -Ion thermodynamisch stabil ist.

CCIF,-COOH + ¢" — CCIF,-COOH" — CICOOH" + CF, (4.60)

CCIF,-COOH + ¢ — CCIF,-COOH” — CF,” + CICOOH (4.61)

Die Bildung von CICOOH™ und von CF;" erfolgt nach den Reaktionen (4.60) und
(4.61).
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Im Gegensatz zu CF, und [M-CF,], die durch ein bzw. zwei Resonanzen
entstehen, werden die F-Ionen durch drei verschiedene Resonanzen gebildet,
jedoch im Vergleich mit der schwéchsten Intensitdt (Abb. 4.54). Wir detektieren
eine relativ breite zwischen 5 und 9 eV sowie zwei weitere schmalere, mit
Maxima bei 0.3 bzw. 2.7 eV.

Da die Bindungsenergie der C-F-Bindung grofer ist als die Elektronenaffinitit des
F-Atoms, kann das Maximum nahe 0 eV nicht das Resultat einer DEA-Reaktion
von CCIF,-COOH im Grundzustand sein. Auch in der Vergangenheit wurden
solche F'-Schwellensignale schon in DEA-Reaktionen beobachtet [89]. Es gibt
mehrere Moglichkeiten, weshalb wir F nahe 0 eV detektieren konnen. Zum einen
ist es moglich, dass vibratorisch angeregte Molekiile einer DEA-Reaktion
unterworfen wurden [90]. Zum anderen besteht die Maoglichkeit, dass eine
dissoziative Elektronenanlagerung an Fragmente stattgefunden hat, die beim
thermischen Zerfall am heiflen Filament entstanden sind. Eine weitere Erklarung
konnte darin bestehen, dass es sich um kleine Verunreinigungen handelt, die trotz
threr geringen Konzentration (aufgrund der reziproken Abhéngigkeit von
Einfangquerschnitt und Elektronenenergie) zu messbaren Signalen bei 0 eV

fiihren. Die F -Ionen werden entsprechend der Reaktion (4.62) gebildet.

CCIF,-COOH + ¢ — CCIF-COOH” — F~ + CCIF-COOH (4.62)

Jetzt, da die Ergebnisse der Studien an CCIF,-COOH in der Gasphase diskutiert
sind, haben wir die Moglichkeit, einige ausgewéhlte Ionen-Spektren der eben
genannten Substanz mit denen von CF3;-COOH zu vergleichen (Abb. 4.55 und
4.56).

Der atomare Aufbau von CF3;-COOH und CCIF,-COOH ist sehr dhnlich. Aus
struktureller Sicht wiirden wir &hnliche Elektronen-stimulierte Reaktionen bei
analogen Energien erwarten. Ein Blick auf die entsprechenden Spektren soll
kldren, ob wir mit unseren Vermutungen richtig liegen. Auf der folgenden Seite
stelle ich die Spektren von [M-H] und [M-HF] beider Substanzen einander
gegeniiber (Abb. 4.55 und 4.56).
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Abb. 4.55: Bildung von [M-H] und [M-HF] aus CF;-COOH
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Die [M-H] und [M-HF] Spektren von CF3-COOH (Abb. 4.55) [91, 92, 32]
zeigen beide eine &dhnliche Intensitit (160 bzw. 120 Ionen pro Sekunde) mit
jeweils einem Maximum bei 0.75 bzw. 1 eV.

Die [M-H] und [M-HF] Spektren von CCIF,-COOH (Abb. 4.56) zeigen eine
Intensitédt (1100 bzw. 150 Ionen pro Sekunde), die sich um eine GréBenordnung
voneinander unterscheidet. Beide Maxima liegen hier bei 0.75 eV.

Das Niveau der lonenrate von [M-HF] beider Substanzen ist in etwa gleich hoch.
Die Ionenrate von [M-H] unterscheidet sich hingegen deutlich.

[M-H] entsteht sowohl im Falle von CF3;-COOH als auch im Fall von CCIF;-
COOH durch die Abspaltung eines H-Atoms. Bei beiden Molekiilen muss eine O-
H-Einfachbindung gebrochen werden. Obwohl die Werte fiir die
Elektronenaffinitit fiir die Fragmente CF3;-COO und CF,Cl-COO nicht bekannt
sind, legen die Spektren nahe, dass die energetischen Verhiltnisse bei beiden
Molekiilen sehr dhnlich sind. Wir detektieren das Maximum der Ionenrate bei
beiden Verbindungen bei 0.75 eV. Da die Bindungsenergie der O-H-
Einfachbindung aufgrund der geringen strukturellen Unterschiede in beiden Fillen
eine dhnliche Grofle haben wird, wird auch der Wert der Elektronenaffinitit von
CF5-COO und CF,CI-COOQ &hnlich sein, da sich die thermodynamische Schwelle
fiir die Bildung der lonen aus diesen beiden Werten ergibt. Obgleich die
energetischen Verhiéltnisse, wie eben ausgefithrt, in beiden Molekiilen
wahrscheinlich gleich sind, ist die Intensitidt von CF,CI-COO™- gegeniiber den
CF3-COO -Ionen beeindruckender Weise um eine Groflenordnung hoher.
Natiirlich ist es moglich, dass die experimentellen Bedingungen wéhrend der
Untersuchung der Substanzen geringfligig anders waren und die unterschiedlichen
Ionenraten auf experimentelle Abweichungen zuriickzufiihren sind. Anderseits ist
nicht auszuschliefBen, dass der Austausch eines Fluor- durch ein Chloratom die
strukturelle Beschaffenheit der Verbindung derart verdndert hat, dass das
gebildete Ion nun wesentlich resistenter gegeniiber Elektronenverlust durch
Autodetachement geworden ist und dies der Grund ist, weshalb wir die CCIF,-

COO’-Ionen in wesentlich hoherer Ausbeute messen konnen.
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Nachdem wir uns die Elektronen-stimulierten Reaktionen von CCIF,-COOH in
der Gasphase angesehen und mit einigen Spektren von CF3-COOH verglichen
hatten, mochte ich nun zu den Reaktionen im Medium der kondensierten Phase
kommen. Bereits mehrere Male hatten wir anhand der Spektren sehen kdnnen,
dass die energetischen Bedingungen fiir die Bildung und Detektion negativer
Ionen in der Gasphase grundlegend verschieden von denen der kondensierten
Phase waren. Dieses Phinomen ist bereits bei frither durchgefiihrten
Untersuchungen beobachtet worden [93-97].

In der Gasphase war es moglich, aus CCIF,-COOH eine gro3e Anzahl von Ionen
zu detektieren, unter anderem auch sehr grole Fragmente wie [M-H], [M-HF]
oder [M-CI] und auch das Mutterion selbst wurde als negatives Ion gebildet. Im
Experiment der kondensierten Phase gehen wir davon aus, dass wir aufgrund der
energetischen  Verhéltnisse  diese  schweren  Fragmente nicht als
Desorptionsprodukte beobachten, obwohl ihre Bildung auf der Oberfliche des
Filmes durchaus wahrscheinlich ist.

Im Gegensatz zu den Bedingungen in der Gasphase ist es hier jedoch moglich,
unter Umstdnden  komplexere  chemische  Reaktionen  durch  die
Elektronenstrahlung auszuldsen und diese anhand der desorbierenden Fragmente
nachzuweisen. Wie bereits im Theorieteil erldutert, findet wihrend der ESD-
Messung die Desorption der zu untersuchenden Fragmente mittels eines
Elektronenstrahles mit konstant steigender Energie statt (0-20 eV).

Daneben haben wir aber auch die Mdglichkeit, eine ausgedehnte Bestrahlung des
molekularen Filmes mit Elektronen konstanter Energie durchzufiihren, die zu
einer chemischen Verinderung des gesamten Filmes fithren kann. In giinstigen
Féllen kann die Transformation eines molekularen Filmes wéhrend der
Elektronenbestrahlung vollstindig mit ESD iiberwacht werden.

Beginnen mochte ich meine Ausfithrungen jedoch mit den Ionen F°, O" und OH’,
die mittels konstant steigender Elektronenenergie gebildet und detektiert werden

konnten (Abb. 4.57-4.59).
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Bildung von F", O°, OH" aus CCIF,-COOH

400 -
350 -
300
250
200
150 -
100 -

50

-1

Ionenrate [s

Abb. 4.57: Desorption von F~ aus CCIF,-COOH
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Abb. 4.58: Desorption von O™ aus CCIF,-COOH
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Abb. 4.59: Desorption von OH™ aus CCIF,-COOH
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Hier sehen wir die Spektren der F'-, O- und OH-lonendesorption aus einem

frisch kondensierten CCIF,-COOH Film.
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Die Abb. 4.57 - 4.59 zeigen die Ausbeuten fiir die Desorption von F', O" und OH".
F” wurde in einem Bereich von 8-16 eV mit einer maximalen lonenrate von 300
Tonen pro Sekunde detektiert. Die Fluoridionen entstehen durch den Bruch einer

C-F-Einfachbindung nach Reaktion (4.62).

CCIF,-COOH + ¢ — CCIF,-COOH™— F + CCIF-COOH (4.62)

Die O™-lonen aus CCIF,-COOH desorbieren zwischen 4 und 11 eV, jedoch mit
wesentlich geringerer Intensitét als die F-Ionen. Fiir die Generierung der O -Ionen
muss eine C=0O-Doppelbindung gebrochen werden, was einen erheblichen
energetischen Aufwand darstellt. Es verwundert daher nicht, dass O™ nur mit einer
maximalen lonenrate von ca. 100 Ionen pro Sekunde detektiert werden konnte. Im
Gegensatz dazu ist fiir die Bildung der OH -Ionen nur die Spaltung einer
C-O-Einfachbindung nétig, dies ist energetisch weniger aufwindig als die
Spaltung einer Doppelbindung.

Infolge dessen kdnnen wir OH™ (im Vergleich mit O°) auch mit der wesentlich
hoheren Intensitit von 550 Ionen pro Sekunde messen.

Der Bereich der OH -Desorption erstreckt sich von 5 bis 16 eV. O" und OH"
werden nach den Reaktionen (4.63) und (4.64) gebildet.

CCIF,-COOH + ¢ — CCIF,-COOH"— O™ + CCIF,-COH (4.63)

CCIF,-COOH + ¢ — CCIF,-COOH"— OH + CCIF,-CO (4.64)

Neben F, O, und OH konnte auch CI" aus kondensiertem CCIF,-COOH
detektiert werden. Das Spektrum 4.60 zeigt die Cl-Desorption aus einem
unbestrahlten Film. Wie bereits zuvor erwéhnt, ist es manchmal moglich durch
eine ausgedehnte Bestrahlung mit Elektronen konstanter Energie die komplette
molekulare Umwandlung eines kondensierten Filmes zu bewirken und dies mit
ESD zu iiberwachen. Im Folgenden wollen wir uns einige Spektren, die eine

derartige Verdnderung illustrieren ndher anschauen (Abb. 4.60-4.65).
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CF,CI-COOH: Bestrahlung mit 0eV, 3eV, 5eV, (30min)

Abb. 4.60: Desorption von Cl” aus CF,CI-COOH

600

500

1

Ionenrate [s™ ]

400 4
300
200
100

0

(unbestrahlt)

CI/ CCIF,-COOH

0

Energie (eV)

250

200

1

Ionenrate [s |

150
100
50

0 4

Abb. 4.61: Desorption von CI” aus CF,CI-COOH (bestrahlt mit 3 eV fiir 30 min)
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Hier sehen wir die CI-Spektren eines unbestrahlten

Spektren nachdem er mit 3 und 5 eV bestrahlt worden ist.

Filmes, sowie die CI-
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CF,CI-COOH: Bestrahlung mit 10 eV, 12 eV, 18 eV, (30min)
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Hier sehen wir die CI'-Spektren nachdem die Probe jeweils 30 min mit Elektronen

unterschiedlicher Energie bestrahlt wurde.
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Das Spektrum Nummer 4.60, das die Cl'-Ionen aus einem unbestrahlten
CCIF,-COOH Film zeigt, hat einen Desorptionsbereich zwischen 7 und 14 eV.
Die Ionen werden hier entsprechend der Gleichung (4.56) gebildet.

CCIF,-COOH + & — CCIF,-COOH"— CI" + CF,-COOH (4.56)

Im nédchsten experimentellen Schritt wurde der kondensierte Film mit Elektronen
mit sukzessiv steigender Energie in Wechselwirkung gebracht.

Die Probe wurde je 30 Minuten mit 3 eV, 5 eV, 10 eV, 12 eV und 18 eV bestrahlt
(Abb. 4.61-4.65). Bis zu einer Elektronenenergie von 10 eV ist die Form der
Spektren dhnlich. Ab einer Energie von 12 eV beobachten wir zwischen

3 eV und 7 eV das Auftreten eines neuen Signals, wéhrend das anfingliche
weiterhin vorhanden ist (Abb. 4.64). Nachdem die Bestrahlungsenergie weiter
erhoht wurde, was durch das Spektrum 4.65 illustriert wird, ist das zu Beginn
beobachtete Signal vollstindig verschwunden und nur der niederenergetische
Bereich der CI'-Desorption ist zu sehen. Wir interpretieren diesen Befund derart,
dass wir davon ausgehen, dass eine vollstindige Umwandlung des kondensierten
Filmes stattgefunden hat und diese Tatsache in verdnderten ESD-Spektren zum
Ausdruck kommt. Aus den Spektren 4.63 und 4.64 schlieBen wir, dass die
molekulare Verdnderung erst ab einer Mindestenergie von ca. 10 eV beginnt. Wir

nehmen an, dass die folgende Reaktion stattgefunden hat.

CCIF,-COOH + ¢ — CCIF,-COOH” — CCIF,H + CO, (4.65)

Durch die Elektronenbestrahlung wird die Carboxylgruppe der Sdure vom Rest
des Molekiils abgespalten, reagiert weiter zum Kohlendioxid und verbleibt als
solches auf der Oberfliche. Das ebenfalls bei dieser Reaktion entstandene
Chlorfluoridradikal reagiert seinerseits weiter zum Chlorfluoridmethan und ist
nun in einem veridnderten ESD-Spektrum zu erkennen. Es muss natiirlich bemerkt
werden, dass wir aus dem verdnderten Cl-Spektrum nicht direkt auf die eben

erwéhnte Struktur schlieen konnen, sondern dass unsere Vermutung nur einer
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von vielen moglichen Reaktionswegen der Molekiile ist. In einer fortfiithrenden
Studie koénnte man CCIF,H als Reinsubstanz verwenden und sehen, wie das CI'-
Spektrum dieser Probe beschaffen ist.

Neben der Methode der Elektronen-stimulierten Desorption ldsst sich das
Geschehen auf der Substratfliche auch mit Hilfe der thermischen Desorption
verfolgen. Die genaue Arbeitstechnik dieser Methode habe ich bereits im
experimentellen Teil dieser Arbeit dargelegt. Vereinfacht gesagt desorbieren die
Molekiile und Fragmente nicht mit Hilfe elektronischer Energie von der
Oberflache, sondern durch Wirmeenergie. Die Spektren zeigen eine lonenrate in
Abhingigkeit zu einer Desorptionstemperatur.

Schwere Molekiile desorbieren im Allgemeinen bei hoherer Temperatur als
leichtere. Auf den vorherigen Spektren, die mittels Elektronen-stimulierter
Desorption (ESD) erhalten wurden, hatten wir gesehen wie sich im Verlaufe der
Bestrahlung der Desorptionsbereich der CI'-lonen zu niedrigeren Energien hin
verschoben hatte. Nun wollen wir sehen, ob es moglich war das
Reaktionsgeschehen auch mit Hilfe der Thermischen Desorptionsspektroskopie
(TDS) zu verfolgen. Wir haben die Masse 44, was dem Molekiil Kohlendioxid
entspricht, ndher in Augenschein genommen. Im Rahmen dieses Experiments
wurde eine Bestrahlung der Filme fiir jeweils 20 Minuten mit Elektronen
unterschiedlicher Energie vorgenommen. Als Referenzprobe dient die CO,-

Desorption aus CCIF,-COOH eines unbestrahlten Filmes (Abb. 4.66)

Abb. 4.66: Detektion von CO," (CCIF,-COOH unbestrahlt)
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Wir konnen dem Spektrum entnehmen, dass die undissoziierte Sdure bei einer
Temperatur von 194 K von der Substratfliche desorbiert ist. Sie verldsst als
vollstdndiges Molekiil die Oberfldche und wird erst im Massenspektrometer durch
70 eV in verschiedene Teile unter anderem in CO," fragmentiert.

Hier sehen wir die CO, -Spektren nachdem die Filme mit 7 eV und 12 eV

bestrahlt und anschlieBend einer thermische Desorption unterworfen wurden.

Abb. 4.67: Detektion von CO," (CCIF,-COOH bestrahlt mit 7 eV)
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Abb. 4.68: Detektion von CO," (CCIF,-COOH bestrahlt mit 12 eV)
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Wihrend sich bei der Bestrahlung mit 7 eV (Abb. 4.67) keine Verdnderung des
Spektrums im Vergleich mit der unbehandelten Probe ergeben hat, zeigt sich nach

der Bestrahlung mit 12 eV (Abb. 4.68) bereits eine erste Anderung.
139



CCIF,-COOH Ergebnisse und Diskussion

Wir erkennen neben dem bereits beobachteten Desorptionssignal bei 194 K ein
weiteres bei 87 K (Abb. 4.68).

Nach der Bestrahlung mit 12 eV ist die Prdsenz des neuen Signals allerdings noch
nicht besonders stark ausgeprigt. Dies dndert sich jedoch sobald die Probe mit

15 eV in Wechselwirkung gebracht wird. Wir erhalten dann das folgende
Spektrum (Abb. 4.69).

Abb. 4.69: Detektion von CO," (CCIF,-COOH bestrahlt mit 15 eV)
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Die Intensitit des neuen Signals (87 K) nimmt sichtbar zu. Wird die
Bestrahlungsenergie weiter erhdht (20 eV), steigert sich auch die Intensitét des

neuen Desorptionssignals (Abb. 4.70).

Abb. 4.70: Detektion von CO," (CCIF,-COOH bestrahlt mit 20 eV)
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Das Signal bei 194 K entspricht der Desorption der undissoziierten Sdure von der
Substratfliche. Das Signal bei 87 K interpretieren wir als CO,, das wéhrend der
Bestrahlung auf der Oberflache entstanden ist und nun aufgrund der geringeren
Masse bei niedrigerer Temperatur desorbiert.

Zusammengefasst konnen wir den Spektren die folgenden Fakten entnehmen.
Erstens ist es moglich aus CCIF,-COOH mit Hilfe elektronischer Energie CO, zu
generieren.

Zweitens bedarf diese Reaktion einer bestimmten Mindestenergie, die bei ca.

10 eV liegt.

Drittens héngt die Geschwindigkeit der Reaktion dann von der Energie der
eingestrahlten Elektronen ab, je hoher die Energie ist, desto mehr CO, wird

produziert.

Abb. 4.71: Detektion von CO," (CCIF,-COOH bestrahlt mit 20 eV fiir 4 h)
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Die Stiarke der CO,-Produktion ist jedoch nicht nur von der Energie der
Elektronen, sondern auch von der Dauer der Bestrahlung abhéngig. So konnten
wir durch entsprechende Experimente feststellen, dass nach einer 4 stiindigen
Bestrahlung mit 20 eV die Umwandlung des Filmes nahezu vollstindig war

(Abb. 4.71).
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Zusammenfassung der Ergebnisse der Elektronenanlagerung an CCIF,-COOH

Es gibt zwei verschiedene Arten, um chemische Reaktionen mittels Elektronen zu
stimulieren.

Erstens kann der kondensierte Film mit Elektronen von steigender Energie

(0-20 eV) in Wechselwirkung gebracht werden, wobei desorbierte Fragmentionen
synchron im Massenspektrometer erfasst werden (ESD). Diese lonen sind im
Allgemeinen das Ergebnis einer DEA-Reaktion an einem individuellen Molekiil
an der Oberfliche des Filmes.

Die auf diese Weise erzeugten Fragmente sind Produkte chemischer Reaktionen,
die sehr schnell ablaufen, da die lonen simultan mit der Bestrahlung im
Massenspektrometer detektiert werden.

Zweitens haben wir auch die Mdglichkeit den Probenfilm lédngere Zeit mit
Elektronen von konstanter Energie zu bestrahlen. Hier kénnen chemische
Reaktionen ausgelost und beobachtet werden, die das Ergebnis von
Mehrelektronenprozessen sowie von Reaktionen der dabei entstandenen Radikale
und Ionen sein konnen.

Beide Verfahren kamen bei den Untersuchungen an CCIF,-COOH im Milieu der

kondensierten Phase mit Erfolg zum Einsatz.

In der Gasphase konnten verschiedene Fragmente nahe 0 eV beobachtet werden,
unter anderem [M-CI]" und CI'. Diese zwei Fragmente sind in komplementéren
Reaktionen durch den Bruch einer C-Cl-Einfachbindung entstanden, wobei die
negative Ladung je nach Reaktionsweg auf einem der beiden Fragmente
verblieben ist. Die Intensitdt der [M-Cl]-lonen war im Vergleich mit CI" um
einiges hoher, was uns auch nicht iiberraschte, da sich das Uberschusselektron bei
einem mehratomigen lon iiber einen groBeren Bereich verteilen kann. Ebenso
entstanden [M-CF,]  und CF," mittels komplementirer Reaktionen zwischen 0 und
2 eV. [M-CF,]" kann nicht allein durch die Abspaltung von drei Atomen
entstehen, sondern es ist eine Neustrukturierung des Molekiils erforderlich. Es

verwundert deshalb auch nicht, dass [M-CF,] im Vergleich zu CF,” mit
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wesentlich geringerer Intensitdt zu beobachten war. Bei ca. 1 eV konnten drei
weitere Fragmente gefunden werden, M", [M-H] und [M-HFT.

Das besondere der eben genannten Beobachtung offenbart sich erst auf den
zweiten Blick. [M-H] und [M-HF] bei dieser Energie zu finden, ist nicht
ungewohnlich.

Ungewohnlich ist hingegen die Tatsache, dass auch das Mutterion bei dieser
,,hohen‘‘ Energie gebildet wurde und bei 0 eV statt M™ die lonen [M-Cl]" und CI'
zu finden waren.

Die Elektronen-stimulierte Desorption eines frisch kondensierten Filmes fiihrte zu
den folgenden Ionen: O zwischen 4 und 11 eV, F zwischen 8 und 16 eV, OH"
zwischen 5 und 16 eV und CI” zwischen 7 und 14 eV.

Die Bestrahlung von kondensiertem CF,CICOOH fiir 30 min mit Elektronen von
unterschiedlicher aber konstanter Energie fiihrte zu folgenden Ergebnissen.

Die ESD-Spektren von F', O" und OH zeigten keinerlei Verdnderungen. In den
ESD-Spektren von CI stellten wir einen signifikanten Wandel fest.

Aus einem frisch kondensierten Film desorbierten die Cl-Ionen zwischen 7 und
14 eV. Wurde der Film anschlieBend mit Elektronen zwischen 3 und 10 eV
bestrahlt, dnderte sich das Desorptionsverhalten der lonen wihrend einer erneuten
ESD-Messung praktisch nicht. Wurde die Elektronenenergie jedoch auf 12 eV
erhoht, veridnderte sich der Desorptionsbereich der Cl'-Ionen. Nachdem sie zuvor
ausschlieBlich zwischen 7 und 14 eV desorbiert waren, 6ffnete sich nun ein neuer
Reaktionskanal und es fand eine zusétzliche Desorption zwischen 2 und 7 eV
statt. Wurde die Bestrahlungsenergie weiter (18 eV) erhoht, fand die
CI'-Desorption nicht mehr zwischen 7 und 14 eV, sondern ausschlieBlich
zwischen 2 und 7 eV statt.

Wir hatten den Befund derart interpretiert, dass wir davon ausgegangen sind, dass
die durch die Elektronenbestrahlung hervorgerufene Umwandlung des Filmes

auch zu den Verdnderungen in den CI'-Spektren gefiihrt hat.

Zusétzlich zu den ESD- hatten wir Thermodesorptionsmessungen durchgefiihrt,

um die Reaktionsabléufe auf der Substratfliche optimal interpretieren zu kdnnen.
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Wir haben uns dabei die Tatsache zunutze gemacht, dass unterschiedlich grofe
und schwere Molekiile mit hoher Wahrscheinlichkeit bei unterschiedlichen
Temperaturen die Substratfliche verlassen. Desorbiert ein Molekiil vollsténdig
also undissoziiert zeigen alle daraus im lonisationsprozess gebildeten Fragmente
die gleiche Desorptionstemperatur. Zerfallt es dagegen bereits auf der Oberflache
wird dies mit hoher Wahrscheinlichkeit an den verschiedenen Desorptionsmaxima
in den Spektren zu erkennen sein. Fiir unsere Beobachtung hatten wir das Molekiil
CO; mit der Masse 44 ausgewéhlt.

Bis zu einer Bestrahlungsenergie von 10 eV wiesen alle Thermodesorptions-
spektren jeweils nur ein Maximum bei ca. 194 K auf. Die Spektren der bestrahlten
und der unbestrahlten Proben unterschieden sich nicht. Ab einer
Bestrahlungsenergie von 12 eV énderte sich offenbar die Situation, was an einem
neuen Signal bei 87 K im Thermodesorptionsspektrum zu erkennen war. Durch
die Analyse der ESD- und der Thermodesorptionsspektren sind wir zu der
Vermutung gelangt, dass ab einer Bestrahlungsenergie von 10 eV die folgenden
Reaktionen auf der Substratflache abgelaufen sind.

Die Carboxylgruppe der Sidure wurde vom Molekiil abgespalten, reagierte
anschlieBend zum Kohlendioxid, wihrend sich die weiteren Fragmente zum
Difluorchlormethan verbunden haben.

Die Entstehung der beiden Molekiile liel sich sowohl anhand der verénderten
ESD- als auch mit Hilfe der Thermodesorptionsspektren beobachten.

Wir missen natiirlich an dieser Stelle darauf hinweisen, dass unsere
Untersuchungsmethoden immer einen gewissen Raum fiir Interpretationen lassen
und die von uns formulierten Abldufe immer nur ein vermutetes, ein

wahrscheinliches Reaktionsgeschehen darstellt.
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5  Summary and Conclusions

Reactions in molecular nanofilms of a few monolayers thickness induced by
low energy electrons (0-20 eV) are studied by means of electron stimulated
desorption (ESD) of fragment anions and by thermal desorption spectroscopy
(TDS). In ESD fragment ions emitted into vacuum are recorded mass
spectrometrically as function of the electron energy. In TDS the molecular film is
irradiated by electrons at defined energy for a defined time. The irradiated film is
then desorbed via temperature programmed desorption and the products are
analysed mass spectrometrically via 70 eV electron impact ionisation. By
comparing with desorption of the corresponding non-irradiated film it is possible
to extract information on electron induced reaction in the molecular film.

Results were obtained for (a) ethanol and trifluoroethanol (b) several
substituted benzenes (chloronitrobenzene, perfluorphenylisocyanate and perfluor-
phenylacetonitril) und (c) the halogated organic acid difluorochloroacetic acid
(CF,CICOOH).

It is found that all ESD spectra show pronounced resonance profiles
indicating that the fragment ions are formed via resonant electron attachment to a
molecule at the surface of the film with subsequent dissociation of the transient
anion leading to desorption of the charged fragment. The fragment ion must gain
sufficient translational energy in order to leave the surface. One hence records
particular DEA reactions in a condensed environment, which are characterised by
the emission of the charged fragment into vacuum. For some of the systems under
consideration, data for the corresponding gas phase DEA reactions were available,
otherwise the gas phase results were obtained parallel to the condensed phase
studies. It was thereby possible to study the evolution of the corresponding DEA
reaction on proceeding from the gas phase to the condensed phase. It is found that
all systems studied here exhibit two general features, which characterise the
formation of free negatively charged fragment ions in the different environments:

A. The desorption of fragment ions from the films is only observed via

resonances located at energies above 3-4 eV. In contrast, gas phase DEA
is preferentially observed via resonances at lower energy, sometimes

directly close threshold (0 eV).
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B. In ESD low mass fragment ions (H, O, F~ ) are preferentially observed,
while in gas phase DEA fragment ions of higher masses often dominate.
In trifluoroethanol (CF;COOH), e.g., the dominant signal in the gas phase
is the closed shell anion CF;COO™ which is formed by the loss of a
neutral hydrogen atom from the transient anion. This ion is not at all
present in ESD. Conversely, in ESD the dominant signal is H™ which is

below the detection limit in the gas phase.
Both observations can consistently be described on the basis of the underlying
energetics and kinematics. For a fragment ion to desorb it has to overcome the
polarisation energy. For the presently studied polyatomic molecules apparently
only resonances at higher energy provide sufficient translational energy the
fragment ions necessary for desorption, although the energetic thresholds are
often significantly below the corresponding appearance energies. This can be
explained by the appreciable number of (vibrational) degrees of freedom of a
polyatomic molecule into which the available excess energy can be distributed.
From linear momentum conservation it directly follows that in a decomposition
into two particles the light fragment gains more translational energy and hence

heavy fragments are discriminated in ESD.

In particular it is emphasised that the ESD spectrum of H™ from condensed
trifluoroethanol exhibits a spectacular energy and site selectivity, as shown by
means of isotope labelling. From CF3;CH,OH desorption of H™ exhibits a broad
resonance with a flat peak maximum at 9 eV. On going to CF;CD,OH desorption
of H proceeds via a narrower resonance peaking at 8 eV and desorption of D™ via
a resonance at 10 eV. Conversely, from CF;CH,OD the D™ resonance peaks at 10
eV and that of H™ at 8 eV. The cleavage of the O—H and C-H bond can hence
selectively be controlled by tuning the electron energy. This is a remarkable result
for the following reasons: (i) the selective cleavage takes place considerably
above the energetic threshold which is at about 3.5 eV for both cases, (ii) the
transient anion keeps it original identity from attachment until the cleavage of the
particular bond, i.e., no hydrogen scrambling prior to decomposition takes place.
Such a behaviour can be explained by assuming that both reactions occur directly

via repulsive potential energy surfaces. Attachment of an electron at 8 eV creates
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an electronic state with pronounced O-H repulsion and that at 10 eV with
repulsion on the C—H bonds.

From condensed perfluorophenylisocyanate und perfluorphenylacetonitril we
detect F~ and CN', from the first compound additionally O, in each case via
resonances at energies above 6 eV. From the corresponding gas phase molecules,
the large fragment CgFs is detected and from perfluorphenylacetonitril a negative
ion which is formed by the loss of a neutral HF molecule, (M-HF)".

In thin films of the halogenated organic acid difluorochloroacetic
(CF,CICOOH) acid we find that electrons above the ionisation threshold trigger a
strong chemical reaction leading to CO,. This reaction is mirrored in a significant
change in the CI” desorption yield, and can directly be extracted from the TDS
spectra of the irradiated film. Temperature programmed desorption of the non-
irradiated film leads to a series of cations which all appear at a desorption
temperature of 194 K and which is indicative of desorption of an intact
CF,CICOOH molecule with subsequent electron impact ionisation and subjected
to fragmentation. In the course of electron irradiation of the film at energies obove
the ionisation threshold, the evolution of an additional signal at 44 amu (CO,") is
observed, appearing at the much lower desorption temperature of 87 K. This
signal can be assigned to the desorption of neutral CO,, generated in the course of
electron irradiation of the CF,CICOOH film. While during the present work the
detailed molecular mechanism of the underlying reaction could not be explored, it

is likely that also the stable halogenated methane CHF,Cl is formed.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Prozesse und Reaktionen in
molekularen Nanofilmen von wenigen Monolagen Schichtdicke untersucht, die
durch Elektronen niedriger Energie (0- ca. 20 eV) ausgelost werden. Als
Untersuchungsmethode wurden die Elektronen-stimulierte Desorption (ESD) von
Anionen sowie die thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) eingesetzt. Bei
der ESD werden anionische Fragmente, die als Folge der Wechselwirkung der
Elektronen aus den jeweiligen Filmen in das Vakuum emittiert werden, als
Funktion der Elektronenenergie massenspektrometrisch registriert. Bei der TDS
wird der molekulare Film eine definierte Zeit mit Elektronen definierter Energie
bestrahlt, und anschlieBend thermisch desorbiert. Diese Desorptionsprodukte
werden in der Ionenquelle des Massenspektrometers mit 70 eV Elektronen
ionisiert und die Kationen (Mutterionen und Fragmente) massenspektrometrisch
analysiert. Der Vergleich der TDS Spektren von bestrahlten Filmen mit denen von
unbestrahlten, ermoglicht gewisse Aussagen iiber die im Film abgelaufenen
Reaktionen.

Es wurden Experimente durchgefiihrt an (a) Ethanol und Trifluorethanol,
(b) einigen substituierten Benzolen (Chlornitrobenzol, Perfluorphenylisocanat und
Perfluorphenylacetonitril) und (c) der halogenierten organischen Séure
Difluorchloressigsdure (CF,CICOOH).

Alle ESD Spektren zeigen Resonanzstruktur, d.h. die desorbierten
Fragmentionen konnen beschrieben werden als Resultat einer resonanten
Anlagerung eines Elektrons an ein Molekiill an der Filmoberfliche mit
nachfolgender Dissoziation des transienten Anions. Das entstehende Fragmention
muss dabei so viel kinetische Energie erhalten, dass es die Oberfliche verlassen
kann. Man registriert also spezielle dissoziative Elektronenanlagerungs (DEA)
Prozesse in der kondensierten Phase, die dadurch charakterisiert sind, dass das
gebildete Fragmentanion ins Vakuum emittiert wird. Fiir die untersuchten
Molekiile waren entsprechende DEA Ergebnisse in der Gasphase vorhanden (bzw.
wurden wihrend dieser Arbeit durchgefiihrt). Damit war es moglich zu
untersuchen, wie sich die jeweiligen Reaktionen verdndern, wenn man vom

isolierten Molekiil in der Gasphase zum entsprechenden
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molekularen Film {ibergeht. Bei allen untersuchten Systemen zeigten sich dabei

zwei generelle Eigenschaften, die den Einfluss des umgebenden Mediums fiir die

Bildung von Fragmentionen charakterisieren:

A. Die Desorption von Fragmentionen aus molekularen Filmen wird erst iiber
Resonanzen im Energiebereich von ca. 3-4 eV beobachtet. Im Gegensatz
dazu zeigen in der Gasphase alle hier untersuchten Molekiile auch
Resonanzen bei niedrigen Energien (teilweise bis in die Ndhe der Schwelle
(0 eV) die zum Zerfall des jeweiligen tempordren Anions fiihren.

B. Anionen geringer Masse (H, O°, F) werden priferentiell via ESD
beobachtet, wihrend schwere Anionen in der Gasphase dominieren. So
findet man z.B. bei Trifluorethanol in der Gasphase als intensivsten Signal
das closed shell Anion (M-H)™ (welches durch Emission eines neutralen H-
Atoms aus dem transienten molekularen Anion entsteht), wahrend dieses
Ion in der ESD tiberhaupt nicht detektiert wird. Umgekehrt ist H™ das
dominante Signal in der Desorption, wéahrend es in der Gasphase unterhalb
der Nachweisgrenze bleibt.

Beide Beobachtungen lassen sich konsistent im Rahmen der zugrunde liegenden

Energetik und Kinematik erkldren. Fiir die Desorption eines Fragmentions aus

dem Film muss die Polarisationsenergie iiberwunden werden. Dies fiihrt bei den

hier untersuchten, mehratomigen Molekiilen dazu, dass nur Resonanzen bei
entsprechend hohen Energien dem registrierten Fragmention hinreichend
kinetische Energie zur Verfligung stellen konnen, obwohl die ermittelte
thermodynamische Schwelle erheblich niedriger liegt. Der Grund liegt in der
entsprechend groflen Zahl der Freiheitsgrade eines mehratomigen Molekiils, auf
die die verfiigbare Uberschussenergie verteilt werden kann. Aus kinematischen

Griinden ist offensichtlich, dass schwerere Fragmentionen einen entsprechend

geringeren Anteil an Translationsenergie aus der verfiigbaren Uberschussenergie

erhalten und somit flir die Desorption diskriminiert werden.
An dieser Stelle mochte ich noch einmal ein besonderes Ergebnis der

Arbeit hervorheben. Es wird in den H™ Desorptionsspektren aus CF;CH,OH

Filmen eine spektakuldre Orts- und Energieselektivitdt gefunden, wie man durch
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den Einsatz von deuterierten Molekiilen zeigen kann. Aus einem CF;CH,OH Film
wird die Desorption von H™ innerhalb einer breiten Resonanz mit einem
Maximum bei 9 eV gefunden. Aus einem CF;CD,OH Film findet man dagegen
die Desorption von H™ innerhalb einer schmalen Resonanz bei 8 eV, die
Desorption von D™ dagegen bei 10 eV (jeweils Peakmaxima). Umgekehrt findet
man bei einem CF3;CH,OD Film die Desorption von H™ bei 10 eV und diejenige
von D" bei 8 eV. Der C-H bzw. O-H Bindungsbruch kann somit iiber die Wahl der
Elektronenenergie selektiv gesteuert werden. Dieses Ergebnis ist aus zwei
Griinden bemerkenswert: (i) Die selektive Abspaltung erfolgt weit oberhalb der
energetischen Schwelle (die bei etwa 3.5 eV liegt), und (ii) das hoch-angeregte
Vorlduferion behélt bis zum Bruch der O-H- bzw. C-H-Bindung seine
urspriingliche Identitdt, d.h. es findet kein Wasserstoffaustausch (hydrogen
scrambling) wihrend der Zeit des Zerfalls statt. Ein solches Verhalten lésst sich
erkldren, wenn man annimmt, dass beide Reaktionen direkt iiber repulsive
Zustinde im transienten Anion verlaufen. Ein Elektron bei einer Energie von 8 eV
erzeugt einen Zustand, der beziiglich der O-H-Koordinate repulsiv ist, Anlagerung
eines 10 eV Elektrons dagegen erzeugt ein transientes Anion mit AbstoBung
beziiglich der C-H Bindungen.

Bei Perfluorphenylisocyanat und Perfluorphenylacetonitril werden in der
ESD die Fragmentionen F" und CN" detektiert, bei ersterem noch zusétzlich O, in
allen Féllen tiber Resonanzen bei Energien oberhalb ca. 6 eV. In der Gasphase
dagegen findet man zusitzlich schwere Ionen bei niedrigen Energien wie C¢Fs
oder ein lIon, welches aus Perfluophenylacetonitril durch Abspaltung eines
neutralen HF-Molekiils entsteht, (M-HF)".

In Filmen der organischen Siure Difluorchloressigsdure konnte gezeigt
werden, dass Elektronen bei Energien iiber der lonisationsschwelle eine effektive
Erzeugung von CO; induzieren. Diese Reaktion zeigt sich einmal {iber eine mit
der Bestrahlungszeit verénderte Desorptionsstruktur des CI'-Fragments, vor allem
aber in der Analyse der Thermodesorptionsspektren. Im TD-Spektrum des
unbestrahlten Filmes findet man eine Reihe von Fragmentkationen (unter anderem

CO,"), die alle bei einer Desorptionstemperatur von 194 K beobachtet werden.
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d.h. alle Fragmentionen entstammen der Desorption des CF,CICOOH-Molekiils,
welches bei 194 K intakt desorbiert und in der lonenquelle des Massen-
spektrometers ionisiert wird und dabei fragmentiert. Nach Bestrahlung des Filmes
mit Elektronen {iber der Ionisierungsschwelle beobachtet man im TD-Spektrum
auf der Masse 44 amu ein weiteres intensives Signal bei einer
Desorptionstemperatur von 87 K. Dieses Signal kann der Desorption von
neutralem CO, aus dem Film zugeordnet werden, welches im Zuge der
Bestrahlung entstanden ist. Obwohl im Rahmen dieser Arbeit der molekulare
Mechanismus dieser Reaktion nicht im Einzelnen aufgeklért werden konnte, ist
davon auszugehen, dass aus dem Zielmolekiil CF,CICOOH neben CO, noch das
sehr stabile Halogenmethan CF,CIH entsteht.
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6  Anhang

Berechnung der Polarisationsenergie von O" im Medium C,H;OH

Max Born hat eine Formel entwickelt (d), um die Energie bestimmen zu konnen,
die ein Ion bendtigt, um ein durch eine bestimmte Dielektrizititskonstante
charakterisiertes Medium verlassen zu konnen. Es wird angenommen, dass sich
das Ton innerhalb des Mediums befindet und durch Polarisationswechselwirkung

mit dem Medium eine gewisse Anziehungskraft erfahrt.

Vo= (1-9) (@

V, wird am Beispiel von O" im Medium C,HsOH berechnet. Die fiir die Rechnung
bendtigten Werte sind nachstehend aufgefiihrt.

e=1,60219-10"°C (Elementarladung)

€o = 8.85419-10"?A-s'Vm™ (elektrische Feldkonstante)

R(O) = 1.75-10"°m (Radius von O", Annahme ausgehend von F")
€(C,HsOH) = 24 (Dielektrizitatskonstante des Mediums)

Vv, = ( (1.60219-10719)2
p 8-3.14159-8.85419-10712.1,75.-10~10

)(1 - ) = 0.00632:10™° Ws = 3.95 eV
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