Kapitel 2
Theorie

In den durchgefithrten Experimenten wurde die Bildung und der Zerfall
von negativen lonen nach Wechselwirkung niederenergetischer Elektronen
mit Molekiilen in der Gasphase unter EinzelstoSbedingungen untersucht.
Zur Auswertung und Interpretation der erhaltenen Daten werden in diesem
Kapitel die notwendigen theoretischen Konzepte dieser Elektron-Molekiil-
Wechselwirkung und dem Zerfall der dabei gebildeten transienten Anionen

erortert.
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2.1 Elektronenstreuung an Molekiilen

Die Wirkung des Stof3es eines freien Elektrons mit einem Molekiil in der Gas-
phase héngt mafigeblich von der kinetischen Energie des Elektrons ab. Zwei

Kategorien werden hierbei unterschieden: direkte und resonante Streuung.

2.1.1 Direkte Streuung

Ein direkter Streuprozefl ist durch die geringe Verweildauer des Elektrons
am Molekiil gekennzeichnet, welche die Dauer einer Normalschwingungspe-
riode deutlich unterschreitet, die bei einer Valenzschwingung in der Gréfien-
ordnung von 107*s liegt. Wird beim Elektronenstof keine Energie auf die
inneren Freiheitsgrade des Molekiils iibertragen, spricht man von direkter
elastischer Streuung (Gleichung (2.1)). Aufgrund der Impulserhaltung ist
der Bruchteil der abgegebenen Energie durch das Verhéltnis Elektronenmas-

se/Molekiilmasse gegeben und daher in den meisten Féllen vernachléssigbar.
e (e1)+AB — AB+e () (€2 = ) (2.1)

Geht der Zusammenprall des Elektrons mit dem Molekiil jedoch mit einer
Energieiibertragung vonstatten, handelt es sich um direkte inelastische Streu-
ung. Dabei konnen Rotations- und Vibrationsfreiheitsgrade des Molekiils an-
geregt werden, meist dominiert jedoch eine elektronische Anregung (vor allem
bei hoherer Energie), da der fiir eine Vibrationsanregung erforderliche Im-
pulsiibertrag aufgrund der geringen Elektronenmasse nur schwer moglich ist.
Eine Besonderheit bildet dabei der Stofl mit polaren Molekiilen, bei dem ei-
ne Rotationsanregung stattfinden kann. Fiir die vom Elektron iibertragene
Energie in der Gleichung (2.2) gibt es keine Einschriankung, da das aus dem

Kontinuum stammende Elektron wieder dorthin zurtickkehrt.
67(61) + AB — AB* +€7(€2) (62 < 61) (22)

Ein elektronisch angeregtes Molekiill AB* kann seinen Grundzustand un-

ter EinzelstoBbedingungen beispielsweise durch Abgabe elektromagnetischer
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Strahlung erreichen. Sind repulsive elektronische Zustédnde beteiligt, kann es
in neutrale Fragmente (homolytische Spaltung, Gl. (2.3)) oder in ein lonen-
paar (heterolytische Spaltung, Gl. (2.4)) zerfallen. Fiir angeregte Zustéinde
oberhalb der ersten lonisierungsenergie ist die Autoionisation (Gl. (2.5)) ein

weiterer moglicher Prozef.

AB* — A+B (2.3)
AB* — AT 4+B™ (2.4)
AB* — ABT e (2.5)

Auch der umgekehrte Fall von Gleichung (2.2), die Energieabgabe des an-
geregten Molekiils an ein auftreffendes Elektron, ist moglich und wird als

superelastische Streuung bezeichnet (Gl. (2.6)).
e (1) +AB" — AB+e () (&2 > €) (2.6)

Hat das Primérelektron eine die [onisierungsenergie des Molekiils {iberschrei-
tende Energie, kann lonisation stattfinden (Gl. (2.7)). Das dabei entstehende

Kation kann weitere Zerfallsprozesse erfahren (Gl. (2.8)).

AB+e (6) — ABT™ 4fe (&) +e (e3) (2.7)
ABH®) L AT L BG) (2.8)

Dieser Prozef findet in der analytischen Chemie routineméflig zur Molekiil-

strukturaufklirung Anwendung (Massenspektrometrie).

2.1.2 Resonante Streuung

Der fiir diese Arbeit grundlegende Prozef ist der der resonanten Streuung
bzw. Elektronenanlagerung. Die Aufenthaltsdauer des Elektrons am Molekiil
ist hierbei ldnger als die Zeit, die zur Durchquerung der Molekiildimensi-
on notwendig wire (> 107'*s). In einem schmalen Bereich der StoBenergie
wird das Elektron im Molekiilfeld gefangen und in ein virtuelles Molekiilor-

bital eingelagert. Als resonant bezeichnet man diesen Vorgang aufgrund der
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Tatsache, da8 es sich um einen Ubergang aus dem Kontinuum (AB +e™)
in einen diskreten Zustand des Anions (AB~®)) handelt. Ein Vergleich von
direkter und resonanter Wechselwirkung ist in Abbildung 2.1 skizziert. Quan-
tenmechanisch wird das einfallende Elektron als ebene Welle beschrieben, die
im Falle resonanter Streuung am Zielmolekiil konstruktiv interferiert. Im Fall

der direkten Streuung tritt nur eine Phasenverschiebung auf.

Abbildung 2.1. Schematische Darstellung eines (a) direkten und

(b) resonanten Streuprozesses.

Das Elektron befindet sich im Molekiil in einem quasi-gebundenen Zu-
stand, es bildet sich ein temporéres negatives Ion (TNI) aus (Gleichung (2.9)).
Die Lebensdauer dieses TNIs ist vom Molekiil und dem okkupierten Or-
bital abhéngig und reicht vom Femto- bis weit in den Mikrosekundenbe-
reich [32,33].

AB+e () — AB™# (TNI) (2.9)

Im Falle eines isolierten Molekiils stehen diesem drei Stabilisierungswege zur
Verfiigung. Beim Autodetachment wird das eingefangene Elektron wieder ab-
gegeben und das Molekiil entweder im Grundzustand (resonante elastische
Streuung, Gl. (2.10)) oder in einem angeregten Zustand (resonante inelasti-

sche Streuung, Gl. (2.11)) zuriickgelassen.

AB™# — AB+4e (q) (2.10)
ABi# — AB*+€7<€2) (62 < 61) (211)
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Als Konkurrenzprozefl zum Autodetachment ist die dissoziative Elektronen-
anlagerung (DEA, Gl. (2.12)) zu nennen, die Thema dieser Arbeit ist und
eingehender im weiteren Verlauf besprochen wird. Dabei zerféllt das TNI in

ein anionisches Fragment und eines oder mehrere neutrale Bruchstiicke.
AB# — A® 4B (2.12)

Den dritten Stabilisierungskanal bildet die Strahlungsemission (Gl. (2.13)):
AB™* — AB™ +hv (2.13)

Da dieser Proze§ erheblich linger dauert (1078s) als die durchschnittliche
Aufenthaltsdauer des eingefangenen Elektrons, wurde dies unter Einzelstof3-
bedingungen bisher nicht beobachtet. Hingegen liegen die Kanéle Autodetach-
ment (107 s bis 107°s) und DEA (1075 bis 107!%s) auf vergleichbaren

Zeitskalen.

2.2 Klassifizierung der Resonanzen

Die Art der resonanten Elektron-Molekiil-Wechselwirkung, die zum tem-
porédren negativen Ion fiithrt, kann nach unterschiedlichen Mechanismen ab-
laufen. Im allgemeinen wird dabei zwischen der Einteilchen- und Mehrteil-

chen-Resonanz unterschieden.

2.2.1 Einteilchen-Resonanz

Bei der Einteilchen-Resonanz, auch als Single- Particle (1p )-Resonanz bezeich-
net, besetzt das zusétzliche Elektron ein unbesetztes, virtuelles Orbital des
Molekiils, ohne dessen elektronische Konfiguration zu &ndern. Es werden hier-
bei nochmals zwei verschiedene Verlaufe differenziert.

Hat das auftreffende Elektron beziiglich des Targetmolekiils einen Dreh-
impuls ¢ # 0, kommt es zu einer Shape-Resonanz. Die Anndherung des Elek-

trons verursacht dabei eine Ladungsverschiebung der Elektronenwolke des
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Molekiils, was eine Dipolmomentbildung zur Folge hat. Es entsteht eine at-
traktive Wechselwirkung, deren Gréfie durch Gleichung (2.14) gegeben ist.

xe?

Ve (R) = =5

(2.14)

Die Polarisierbarkeit des Molekiils wird durch o ausgedriickt, e entspricht der
Elementarladung und R dem Abstand des Elektrons zum Molekiil. Durch den
Drehimpuls des Elektrons wird auflerdem ein repulsives Zentrifugalpotential
erzeugt, dargestellt in Gleichung (2.15) mit A = /2, h der Planckschen
Konstante, p der reduzierten Masse (u &~ m., m. der Elektronenmasse) und

¢ der Drehimpulsquantenzahl.

R0 +1)

Ve B) = "5 oo (2.15)

Zusammen ergeben das attraktive (Gl. (2.14)) und das repulsive Potential
(Gl. (2.15)) das effektive Wechselwirkungspotential V(R) (Gl. (2.16))

xer  hL(0+1)

V(R) = Vau(R) + Viep(R) = YT + TV

(2.16)

Die derart von einem Elektron mit ¢ > 0 (in Abbildung 2.2 mit der Energie
¢) gebildete Barriere kann vom Elektron durchtunnelt werden. So sind quasi-
stationére (quasigebundene) Zustdande moglich, die energetisch oberhalb des
Neutralzustandes liegen (in Abbildung 2.2 dem Zustand E; entsprechend).

Im Bild der Molekiilorbitaltheorie bedeutet dies die Besetzung eines vir-
tuellen Orbitals, das durch die Drehimpulsquantenzahl ¢ charakterisiert ist,
mit einem der Symmetrie und Energie dieses Orbitals entsprechenden Elek-
tron. Die Lebensdauer einer Shape-Resonanz héngt unter anderem von der
Breite und der Hohe der von ¢ bestimmten Drehimpulsbarriere ab [34]. Ne-
ben dem jederzeit moglichen Verlust des eingelagerten Elektrons (umgekehr-
ter Tunnelprozef ins Kontinuum) ist die Stabilisation iiber Dissoziation eine
Alternative.

Bei Molekiilen mit positiver adiabatischer Elektronenaffinitit (siehe Ka-
pitel 2.3) ist auch die Anlagerung von s-Elektronen (d.h. mit einem Dreh-
impuls ¢ = 0) moglich. Im Falle dieser als Nuclear-Excited Feshbach oder
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A Vrepulsiv

quasigebundener
Zustand

N\ Vattraktiv

Abbildung 2.2. Effektives Wechselwirkungspotential zwischen Elek-
tron und Molekiil im Falle einer Shape-Resonanz als Summe aus at-

traktivem und repulsivem Potential.

auch Vibrational Feshbach bezeichneten Resonanz liegt der anionische Zu-
stand unterhalb des neutralen elektronischen Grundzustandes. Die Energie
des Elektrons wird dabei auf Schwingungsfreiheitsgrade des Anions verteilt
und eine Riickkehr in den neutralen Zustand iiber Abgabe des Elektrons ist
somit entropisch erschwert. Befindet sich geniigend Schwingungsenergie in

einer dissoziativen Koordinate, kann auch hier ein Bindungsbruch erfolgen.

2.2.2 Mehrteilchen-Resonanz

Andert die Elektronenanlagerung die urspriingliche elektronische Konfigura-
tion des Molekiils, und halten sich letztendlich zwei Elektronen in norma-
lerweise unbesetzten Orbitalen auf, so spricht man von einer Core excited-
Resonanz oder auch Two Particle-One Hole (2p-1h)-Resonanz. Wie bei der
Einteilchen-Resonanz ist auch hier eine Shape-Resonanz moglich, bei wel-

cher der anionische oberhalb des neutralen elektronischen Zustandes liegt.
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Liegt der anionische Zustand unterhalb des neutralen, so spricht man von
einer Feshbach-Resonanz. Einen vergleichenden Uberblick der erwiihnten Re-

sonanzarten gibt Abbildung 2.3.

/
E. M*™  Open Channel
MY Shape Two Particles-
— One Hole
" M Closed Channel (2p-1h)
Feshbach
M" Open Channel
Shape
L-_;:j_‘." ......... g’ Single Particle
T M Closed Channel (1p)
Vibrational
Feshbach

Abbildung 2.3. Energievergleich der Ein- und Mehrteilchen-
Resonanzen eines Molekiils M. Die Ordinatenachse zeigt die elek-

tronische Energie E,;.

Die Shape-Resonanzen werden auch als Open Channel-Resonanzen be-
zeichnet, da das gebildete TNI oberhalb des jeweiligen Zustandes des neu-
tralen Molekiils liegt und somit relativ leicht iiber den Kanal Autodetach-
ment wieder in den entsprechenden ungeladenen Molekiilzustand zuriickkeh-
ren kann. Shape-Resonanzen sind im allgemeinen bei Energien von 0 bis 4eV
oberhalb des Grundzustandes zu finden, ihre Lebensdauern liegen zwischen
107" und 107195 [35].

Feshbach-Resonanzen konnen hingegen nicht iiber einen Ein-Elektronen-
prozeB in den assoziierten neutralen Zustand iibergehen. Dazu ist eine Ande-
rung der elektronischen Konfiguration notwendig, was mit einer ldngeren
Lebensdauer dieser Resonanzen einhergeht. Die Lebensdauer eines derart
gebildeten Anions kann einige Mikrosekunden betragen [35]. Sie bezeichnet

man daher auch als Closed Channel-Resonanzen.
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2.3 Stabilitdt von Resonanzen

Eine positive Elektronenaffinitét (FA) eines Molekiils weist darauf hin, da8
die Energie der Spezies M~ niedriger ist als die von M. Dies ist eine Grund-
voraussetzung fiir die Bildung eines stabilen negativen Ions. Die adiabatische
Elektronenaffinitat (AEA) gibt die Energiedifferenz zwischen den Grund-
zustianden des neutralen Molekiils und des entsprechenden Anions an. Die
vertikale Elektronenaffinitit (V EA) steht fiir einen vertikalen Ubergang vom
neutralen Grundzustand zum Anion (Franck-Condon-Prinzip, Kapitel 2.5).
Die vertikale Detachmentenergie (V DE) bezeichnet die Abloseenergie des
Elektrons vom anionischen Grundzustand bei festgehaltener Geometrie (Ab-
bildung 2.4).

V (R)

»
>

R

Abbildung 2.4. Schematische Verhéltnisse von adiabatischer und
vertikaler Elektronenaffinitét (AEA bzw. VEA) sowie vertikaler De-
tachmentenergie (V. DFE) in einem Molekiil AB mit positiver EA.

Experimentell ist der Wert der adiabatischen E'A nicht direkt bestimm-

bar, da der Kernabstand des Anions im Gleichgewicht meist grofler ist als
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im Neutralteilchen und somit unterschiedliche Kerngeometrien vorliegen. Die
V DE hingegen kann aus Photodetachment-Experimenten erhalten werden,
bei denen durch Einstrahlung eines Photons geeigneter Wellenlénge das zu-
sitzliche Elektron des im Gleichgewicht vorliegenden Anions herausgelost
wird [36]. Die Elektronenanlagerungsspektroskopie liefert zusétzlich die ver-
tikale (negative) F'A, auch als vertikale Anlagerungsenergie (V AE) bezeich-
net. Trotz positiver F A ist die Ausbildung eines stabilen temporéren nega-
tiven Ions nicht ohne weiteres moglich. Bei der Elektronenanlagerung erfolgt
oft ein Ubergang vom Vibrationsgrundzustand des Neutralmolekiils in einen

schwingungsangeregten Zustand des Anions (Abb. 2.5).

V(R)

»
>

R

Abbildung 2.5. Schematisches Potentialdiagramm fiir ein zweiato-

miges Molekiil mit positiver F'A.

Das angelagerte Elektron ist im metastabilen Anion nur durch die Po-
tentialbarriere gebunden (siehe Abb. 2.2). Da unter Einzelstobedingung die
intermolekulare Wechselwirkung entfillt, kann eine Stabilisierung des anioni-
schen Zustandes nur durch Verteilung der UberschuBenergie auf andere innere
Freiheitsgrade des Teilchens stattfinden. Es zeigt sich, dal Molekiile mit mehr

als sechs Atomen eine ausreichend hohe Dichte an Schwingungszustédnden
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besitzen, um Autodetachment soweit zu verzogern, daf§ das entsprechende
molekulare Anion massenspektrometrisch beobachtbar wird [37]. Die Disso-
ziation des TNI wird umso wahrscheinlicher, je lénger die Lebensdauer des
TNI gegeniiber Autodetachment ist (siehe Kapitel 2.1.2), die Existenz ener-

getisch erreichbarer Dissoziationskanéle vorausgesetzt.

2.4 Der Wirkungsquerschnitt

Als Wirkungsquerschnitt eines Molekiils fiir einen bestimmten Prozefl wird
allgemein sein senkrecht zu einem einfallenden Teilchenstrahl stehender Quer-
schnitt bezeichnet, in den der Strahl eintreten muf, um in Wechselwirkung
mit diesem betreffenden Molekiil treten zu kénnen. Der Wirkungsquerschnitt
ist also ein Ma#B fiir die Wahrscheinlichkeit des Eintretens der interessierenden
Reaktion. Er beschreibt eine Flache und liegt iiblicherweise in der Grofien-
ordnung der geometrischen Dimensionen des betreffenden Teilchens.

Der absolute Wirkungsquerschnitt or fiir die Streuung von Elektronen
an Molekiilen entspricht der Summe sdmtlicher Einzelquerschnitte wie ela-
stischem Stof} (o), Anregung (o.,), Anlagerung (o,), (positiver) Ionisation

(0ion) und weiterer Wechselwirkungen (o,4,):
O = O¢] + Ocz + Ot + Tion + Oupar (217)

Quantenmechanisch kann die Streuung als ein Vorgang beschrieben wer-
den, bei dem die ebenen Wellen der einfallenden Elektronen nach der Streu-
ung in auslaufenden Kugelwellen resultieren. In dieser Partialwellenmetho-
de setzt sich der Gesamtstreuungsquerschnitt aus der Summe der partiellen

Wirkungsquerschnitte sémtlicher Drehimpulse ¢ zusammen:

o

47t

=13 > (204 1) sin® 4, (2.18)
{=0
mit
2
2= 2EC (2.19)

h2
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Die Elektronenenergie ist €, die reduzierte Masse p in Gl. (2.19) kann durch
die Elektronenmasse m, angenidhert werden. Die Phasenverschiebung der
Elektronenwelle durch Interaktion mit dem Molekiil wird durch J, ausge-
driickt. Aus den Gleichungen (2.18) und (2.19) ist zu erkennen, dafl o, rezi-

prok von der Elektronenenergie abhéngt:

1
Op OC — (220)

€

Es kann gezeigt werden, dafl zwischen 0.5 und 15eV praktisch nur p-, d-
und f-Partialwellen (1 < ¢ < 3) zu beriicksichtigen sind. Bei sehr geringen
Elektronenenergien wird der Streuquerschnitt jedoch ausschliellich durch s-
Wellenanlagerung (¢ = 0) bestimmt, bei der keine Drehimpulsbarriere indu-
ziert wird.

Der Wirkungsquerschnitt verhélt sich nach Wigner im speziellen Fall der
Elektronenanlagerung wie

09 X % , (2.21)
d.h. der Wirkungsquerschnitt nimmt mit abnehmender Elektronenenergie
schwéicher zu als durch Gl. (2.20) beschrieben [38].

Prinzipiell gilt fiir Wirkungsquerschnitte einer Reaktion nahe ihrer Ener-
gieschwelle, daf} sie (unabhéngig vom Reaktionsmechanismus) von den weit-
reichenden Kraften bestimmt werden [38,39]. Diese Abhéngigkeit (Gleichung
(2.21)) wurde bereits 1905 von Langevin fiir Ion-Molekiilreaktionen vorher-
gesagt [40]. Bei der Kollision eines Elektrons mit einem Molekiil wird dieses
Potential durch das ladungsinduzierte Dipolpotential dominiert (siehe Seite

12, Gleichung (2.14)), zu dem auch die Polarisierbarkeit des Molekiils bei-

tragt. Man erhélt entsprechend nach Langevin den Wirkungsquerschnitt oy :

2 v e?

oL =T (2.22)

€

Nach Gleichung (2.22) ergibt sich demzufolge die gleiche Energieabhéingig-
keit, wie sie von Wigner vorhergesagt wurde. Eine quantenmechanische Be-

handlung von Vogt und Wannier lieferte mit oyy einen doppelt so grofien
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Wert wie o, [41]:

(8
oyw = 4mag 70 (2.23)

mit ag fiir den Bohrschen Atomradius (0.53 A). Gleichung (2.23) gilt nur fiir
Molekiile ohne elektrisches Dipol- und Quadrupolmoment. Ein Ausdruck, der
sich im Grenzbereich € — 0 mit oy deckt und fiir groflere Elektronenener-
gien den geometrischen Querschnitt liefert, wurde von Klots entwickelt [42]:
oK = 7';_623 (1 — 6_4\/ﬁ> (2.24)

Diese Abhéngigkeit des Querschnitts entsprechend Gleichung (2.24) wurde
durch Messungen bei Energien < 1 meV an SFg in der Gasphase bestétigt [43].
Im realen Fall indessen werden die Verhéltnisse sehr schnell kompliziert.
Eine einfachere Moglichkeit, die Gestalt der beobachteten Resonanzen zu

deuten, bietet das Franck-Condon-Prinzip, welches im folgenden Abschnitt
2.5 behandelt wird.

2.5 Dissoziative Elektronenanlagerung

Die dissoziative Elektronenanlagerung, der Zerfall eines TNIs in ein negatives
und ein oder mehrere neutrale Fragmente (siche Gleichung (2.12)), stellt
den fiir diese Arbeit wesentlichen Reaktionskanal dar. Sie l&t sich in einem
zweidimensionalen Potentialdiagramm (Abbildung 2.6) darstellen.

Die Born-Oppenheimer-Approximation (BOA), die Moglichkeit der Sepa-
rierung der Bewegung von Elektron und Kern aufgrund des Massenverhélt-
nisses von 1:1836 von Elektron zu Proton und der wesentlich schnelleren Elek-
tronenbewegung, ist die Grundlage fiir diese Darstellung. Beim zweiatomigen
Molekiil ist dessen potentielle Energie gegen den Abstand der Kerne zueinan-
der aufgetragen, bei einem mehratomigen Teilchen entspricht das Bild einem
Schnitt durch die multidimensionale Potentialhyperfliche des Molekiils.

Nach dem Franck-Condon-Prinzip, das auf der BOA aufbaut, erfolgt ein
elektronischer Ubergang bei starrem Kerngeriist, d.h. die Kernkoordinaten

sind am Anfang und Ende des Ubergangs gleich. Dieser erfolgt in dem Sinne
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So

c (BY)

L

R; R, Rg¢ R lonenausbeute B”

Abbildung 2.6. Born-Oppenheimer Potentialdiagramm zur Veran-
schaulichung der dissoziativen Elektronenanlagerung fiir ein zweiato-
miges Molekiil AB. Der anionische Zustand ist hier rein repulsiv. Der

Franck-Condon-Bereich ist schraffiert dargestellt.

vertikal, daf} er durch eine senkrechte Linie innerhalb der molekularen Po-
tentialkurven dargestellt werden kann. Diese Linie endet an einem Umkehr-
punkt (klassisch gesehen an einem stationdren Punkt) des hoherliegenden Zu-
standes. Da diese Linie nur den wahrscheinlichsten Ubergang reprisentiert,
mufl man genauer von einem Ubergangsbereich sprechen (Franck-Condon-
Bereich). In Abbildung 2.6 liegt jener zwischen den Kernabstéinden R; und
R,. Ein Ubergang kann stattfinden, wenn die Energie des Elektrons Werte
zwischen €7 und €5 besitzt. Die in dieser Abbildung erreichte Kurve repréisen-
tiert einen rein repulsiven Zustand des TNIs, der Besetzung eines stark A—B-
antibindenden Orbitals entsprechend. Die Ubergangswahrscheinlichkeit wird
mit dem Franck-Condon-Faktor (FCF') beschrieben (Gl. (2.25)):

FCF = |(@,, | ¥, (2.25)
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W, ist im Beispiel der Abbildung 2.6 die Vibrationswellenfunktion im Schwin-
gungsgrundzustand des Molekiils AB, ¥, die Wellenfunktion des Endzu-
standes. Das Quadrat des Uberlappungsintegrals von ¥, und ¥, ergibt den
Franck-Condon-Faktor.

Bei einem rein repulsiven Potentialverlauf fiir AB™ ist ¥, angendhert
durch eine Delta-Funktion. Die Form der Ionenausbeutekurve (fiir B~ in
Abb. 2.6) spiegelt daher nach dem Reflexionsprinzip der Quantenmechanik
das Gauflprofil der Schwingungswellenfunktion des Ausgangszustandes wi-
der [44]. Das Resonanzprofil 148t somit Riickschliisse auf die relative Lage
beider Potentialkurven zu. Daneben wird die Form von der Energiebreite des
anionischen Zustandes und dessen Repulsivitat im Franck-Condon-Bereich
sowie der Weichheit des Oszillators des neutralen Zustandes beeinflufit.

Solange der sich nach dem Elektroneneinfang aufweitende Kernabstand
den Punkt R, nicht iiberschritten hat, besteht fiir das TNI die Mdoglichkeit,
iitber Autodetachment in den Neutralzustand zuriickzukehren. Nach dem Pas-
sieren dieses Kreuzungspunktes ist die Dissoziation der einzige verbleibende
Weg des Anions.

Der Wirkungsquerschnitt o des abgebildeten Dissoziationskanals (A +
B~) kann als

o(B7) = Poy (2.26)

ausgedriickt werden, wobei der Wirkungsquerschnitt der TNI-Bildung durch
oo dargestellt wird. Die Uberlebenswahrscheinlichkeit von AB™# bis zum

Punkt R. wird représentiert durch P, die sich nach

P = exp <—T—D) (2.27)
TAD

aus der Lebensdauer beziiglich Autodetachment (74p) und Dissoziation (7p)

zusammensetzt. Die Wahrscheinlichkeit P wird also entsprechend Gleichung

(2.27) groBer, wenn das zusétzliche Elektron lange am Molekiil verbleibt (74p

grof), und die rdumliche Trennung der Atome A und B schnell vonstatten

geht (7p klein).
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Die Lebensdauer 74p und die Energiebreite ['4p des TNIs sind iiber die

Heisenbergsche Unschérferelation nach

h
I'n(R)

Tap(R) ~ (2.28)

verkniipft. Generell nimmt die Uberlebenswahrscheinlichkeit mit niedrigerer
Energie zu, was zu einer Rotverschiebung des Maximums von ¢(B™) im Ver-
gleich zu oy fithrt (survival probability shift) (siche Abb. 2.6).

Der Dissoziation mufl nicht notwendigerweise ein repulsiver Zustand vor-
gelagert sein. Eine Mdoglichkeit besteht in einer Schwingungspradissoziation
(Abbildung 2.7) [16]. Dabei besitzt das Anion zwar geniigend Vibrations-
energie um zu zerfallen, diese ist jedoch auf eine nichtdissoziative Normalko-
ordinate (); konzentriert. Die dort vorhandene Energie liegt unter der Dis-
soziationsgrenze dieser Koordinate. Erst in einem weiteren Schritt fithrt die

Kopplung mit einer anderen, dissoziativen Koordinate ()5 zur Dissoziation.
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Abbildung 2.7. Potentialdiagramm fiir DEA iiber Schwingungs-

pradissoziation.

Ein anderer Mechanismus besteht in der Umlagerung des Anions (Abbil-
dung 2.8), die Voraussetzung fiir den Zerfall ist.
Die dissoziative Elektronenanlagerung 14t sich allerdings nur dann zu-

treffend als Franck-Condon-Ubergang auf eine repulsive anionische Potential-
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Abbildung 2.8. Potentialdiagramm fiir dissoziative Elektronenan-

lagerung iiber eine Umlagerung des temporédren negativen Ions.

kurve im Sinne von Abbildung 2.6 beschreiben, wenn der anionische Zustand
aufgrund einer Shape-Resonanz zustande kommt. Fiir sehr niedrige Energi-
en (nur s-Wellen) nahe 0eV ist die Born-Oppenheimer-Niherung nicht mehr
strikt giiltig, und das Bild lokalisierter Potentialkurven kann nicht mehr un-

eingeschrinkt verwendet werden.

2.6 Energiebilanz und Thermodynamik der
DEA

Die thermodynamische Energiebilanz der dissoziativen Elektronenanlagerung
an ein Molekiil AB in die Fragmente A und B~ (Abbildung 2.6) ist in Glei-
chung (2.29) aufgestellt.

AE(B™) = D(A—B) — EA(B) + E* (2.29)

AE(B7) ist hierbei die experimentelle Auftrittsenergie fiir das negative Frag-

ment B~. Die Dissoziationsenergie des neutralen Molekiils fiir den betrachte-
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ten Bindungsbruch wird durch D(A—B) wiedergegeben. EA(B) steht fiir die
Elektronenaffinitdt des neutralen Fragments B, welches das aufgenommene
Elektron anlagert. Sie geht mit negativem Vorzeichen ein, da beim Elektro-
neneinfang und der Bildung eines stabilen Anions Energie frei wird. £* ist
die UberschuBenergie des Prozesses.

Die Dissoziationsenthalpie D(A—B) der gespaltenen Bindung 148t sich
aus der Summe der Bildungsenthalpien AH aller bei der Dissoziation be-
teiligten Teilchen (mit ihren stochiometrischen Faktoren) ermitteln. In er-
ster Naherung wird der temperaturabhéngige Bindungsenergieanteil vernach-
lassigt, so dafi Standardbildungsenthalpien bei 298 K herangezogen werden
konnen (GI. (2.30)).

D(A—B) = AH;(A) + AH;(B) — AH;(AB) (2.30)

Aus den Gleichungen (2.29) und (2.30) ergibt sich fiir die experimentelle
Auftrittsenergie Gleichung (2.31).

AE(B™) = AH;(A) + AH{(B) — AH{(AB) — EA(B) + B (2.31)

Die minimale Energie fiir einen dissoziativen Elektronenanlagerungsprozef3,
die thermodynamische Auftritts- oder Schwellenenergie, ist durch Gleichung
(2.32) gegeben. Die UberschuBenergie E* ist fiir diesen Fall entsprechend
gleich Null.

AHy(B7) = D(A —B) — FA(B) (2.32)

Unterhalb dieses Energiebetrags ist der entsprechende Zerfallskanal aus ener-
getischen Griinden nicht zugénglich. Ist dieser Betrag von AHy(B~) bekannt,
kann mit Gleichung (2.33) die Uberschufienergie £* des DEA-Prozesses be-
rechnet werden.

E* = AE(B™) — AHy(B") (2.33)

Besteht das Molekiil lediglich aus zwei Atomen, ist nur eine Zunahme von
translatorischer und elektronischer Energie der Bruchstiicke moglich. Bei ei-

nem vielatomigen Molekiil hingegen kann sich diese Energie zusétzlich auf
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vibratorische und rotatorische Freiheitsgrade iibertragen (Gl. (2.34)).
E* = Etrans + Evib + Erot + Eel (234)

Geméf der Impulserhaltung 1a8t sich {iber die Messung der kinetischen Ener-
gie des anionischen Fragmentes die gesamte, auf alle Fragmente verteilte
Translationsenergie bestimmen. Ist das negative Ion einatomig, kann es nur
translatorische Energie aufnehmen, und die gesamte verbleibende Energie
(E* — Eirans) wird auf die Freiheitsgrade des neutralen Fragments verteilt.
Eine experimentelle Methode zur Bestimmung des kinetischen Anteils der
UberschuBenergie ist die Flugzeitmassenspektrometrie (time-of-flight, TOF),

die in dieser Arbeit jedoch nicht zur Anwendung kam.








