Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

In den kommenden Kapiteln sollen die Resultate aus den Reaktionen von mo-
nochromatischen niederenergetischen Elektronen (0 bis ca. 20 V) mit van der
Waals-Clustern in der Gasphase vorgestellt und diskutiert werden. Im Mit-
telpunkt stehen die Stabilisierung von Muttermolekiilanionen, die unter Ein-
zelstoBBbedingungen nicht zugénglich sind, sowie die Ausbildung solvatisierter
Ionen und Molekiilkomplexe. Der Vergleich mit den Ergebnissen, gewonnen
unter effusiven Bedingungen, spielt insofern eine wesentliche Rolle, dass er
einen Aufschluss iiber den Umgebungseinfluss auf die Resonanzen und deren

Schicksal geben kann (sog. Clustereffekte).

Der erste Teil beschéftigt sich mit den Elektronenanlagerungsreaktionen
an halogenierte Ethane und kleine olefinische Systeme. Der zweite Teil wid-
met sich einigen Freonen, wobei es sich einerseits um Wasserstoff-haltige,
andererseits um durchweg Fluor-, Chlor- oder Brom-substuierte Methande-
rivate handelt. Zur Bildung der homogenen van der Waals-Cluster dieser
Substrate wird die seeded beam-Technik unter Verwendung von Ar oder He
als Tragergas eingesetzt. In einem kurzen Ausblick am Ende des Kapitels
wird noch auf die Elektronenanlagerung an einen heterogenen Cluster einge-

gangen.
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4.1 Haloethane und -olefine

Im vorliegenden Teil werden die Ergebnisse aus den Untersuchungen der
Elektroneneinfangreaktionen der Ethanderviate Pentafluorethyliodid CoF5l
und -bromid CyF5Br sowie der ungeséttigten Verbindungen lodtrifluorethen

CoF3I und 3.3.3-Trifluorpropen C3F3Hs diskutiert.

Die Photodissoziationsreaktion der Alkyliodide und -bromide allgemein
ist schon seit Jahrzehnten Gegenstand umfangreicher Untersuchungen [77,
78]. Die Kenntnis der Dynamik des unimolekularen Zerfalls von CyF5I und
dessen Energieverteilung sind besonders durch das gestiegene Interesse an
Iodlasern von Bedeutung. Ein weiteres Anwendungsgebiet ertffnet sich mit
dem Plasmaitzen von SiO,, wo CyFs5I und CyF5Br zunehmend eine Rol-
le spielen. Hierbei wird ausgenutzt, dass die im Ultra-Hochfrequenz-Plasma
verfiighare Energie nur zur Dissoziation der energieirmeren C-X-Bindung
ausreicht, wodurch sich mit hoher Selektivitit CF3 bzw. CFy-Radikale bil-
den [79]. Fiir die Selektivitét ist vor allem die Wechselwirkung der im Plasma
vorhandenen langsamen Elektronen mit den Molekiilen verantwortlich (sie-
he unten). Bedingt durch ihre sehr kurze Lebensdauer in der Atmosphére,
bieten sie, vom 6kologischen Standpunkt aus betrachtet, eine Alternative zu
den {iiblicherweise eingesetzten perfluorierten Verbindungen CF4 oder CsFg.
Die relativ labile C-I-Bindung im CsF3l lésst sich photolytisch sehr effektiv
unter Bildung von CyF3-Radikalen spalten [80].

Das C3F3Hj ist auf vielfdltige Weise nutzbar. Haufig wird es bei der Dar-
stellung von Copolymeren [81, 82], u. a. auch mit thermoplastischen und ela-
stischen Eigenschaften [83] verwendet. In der Form seines Oligomers findet
C3F3H3 Anwendung als elektrisch isolierendes Beschichtungsmittel (z. B. von
Leiterplatten [84]). Ferner kann es, in der Mischung mit weiteren Fluoralky-
len, ein zu R 12 alternatives, Ozon-schonendes Kiihlmittel eingesetzt wer-
den [85]. Desweiteren dient C3F3Hj als Synthesebaustein bei elektrophilen
Additionen oder auch bei der elektrochemischen Synthese fluorierter organi-
scher Verbindungen [86].
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4.1.1 Dissoziative Anlagerung an isoliertem C,F;I :
Ladungs- und Energieverteilung beim unimole-

kularen Zerfall

Zunichst wird die Anlagerung langsamer Elektronen an CoF5I unter effusiven
Bedingungen vorgestellt. Im Anschluss daran gibt die Analyse der kinetischen
Energie der entstehenden Ionen mittels durchgefiihrter Flugzeitmessungen
Aufschluss iiber die Energieverteilung im System beim unimolekularen Zer-
fall.

Waéhrend aus der Literatur nur ein einziges Schwarmexperiment mit CoF51
bekannt ist, liegen vom kleineren Homologen CF3I detallierte Studien vor [87,
64]. Es dissoziiert in der Gasphase bei 0 eV ausschlielich in I~ und CF3, und
aus einer Resonanz bei 3.8 eV bilden sich F~, FI~ und CF3 . Der Anlagerungs-
querschnitt fiir thermische Elektronen wird mit o ~ 5 x 10~ cm? angege-
ben [88]. Sunagawa et al. ermitteln die Geschwindigkeitskonstante fiir die Re-
aktion von CyF5I mit thermischen Elektronen zu kt = 2 x 1078 cm?s™! [89].
Die Geschwindigkeitskonstante k7 und der Querschnitt o(v) héngen wie folgt

miteinander zusammen:

kT:/fT(v)va(v)dv (4.1)

worin fr(v) die normierte Geschwindigkeitsverteilung und v die Geschwin-
digkeit der Elektronen bei der Temperatur T ist. Mit den gemittelten Grofien

v und & erhélt man die einfache Beziehung:
kr=vao (4.2)

Unter der Voraussetzung einer der Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsver-
teilung fiir die Elektronen ist die mittlere Geschwindigkeit gegeben durch:
8kT

w™m

(4.3)

V=

mit einem Wert von 1.08 x 107 cms™! bei T=300 K. Eingesetzt in G1. 4.2 ldsst
sich der mittlere Einfangquerschnitt mit & = 2 x 107! cm? abschétzen [90].

Er liegt damit eine Gréflenordnung niedriger als beim CF3l.
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4.1.1.1 Selektiver Bindungsbruch bei niedriger Elektronenenergie

Die Abb. 4.1 stellt zunédchst die Ionenausbeutespektren der DEA-Produkte I~
und F~ in Abhéngigkeit der Elektronenenergie dar. Die intensivste Resonanz
liegt nahe 0 eV, aus welcher ausschliellich das Iodid gebildet wird. Ein wesent-
lich schwiécherer resonanter Beitrag von I~ tritt um 2.3 eV auf, der erst durch
den Multiplikationsfaktor in Abb. 4.1 a deutlich sichtbar wird. Das Verhéltnis
der Intensitéten I7(0eV)/I7(2.3eV) liegt bei etwa 70: 1. Das breite, struktu-
rierte Signal von F~ lidsst die Uberlappung dreier verschiedener Resonanzen
erkennen (verdeutlicht durch die gestrichelten Kurven in Abb. 4.1b. Das Ma-
ximum des ersten Peaks bei 2.5eV stimmt gut mit der Lage der schwachen
[7-Resonanz iiberein. Ein Blick auf das Intensitatsverhéltnis F~:17 von 8:1
spiegelt die Dominanz von F~ bei dieser Energie wider. Weitere Peakma-
xima liegen bei 3.8 und 5.4eV. Das intensitdatsschwache F~-Signal bei 0eV
sollte aus thermodynamischer Sicht nicht mit einem DEA-Prozess an CoF5l
im Zusammenhang stehen, sondern ist wahrscheinlich auf das Ablaufen ei-
ner Sekundéarreaktion zuriickzufithren. Die stabilen mehratomigen Fragmente
CF5 oder CyF57, beobachtbar aus CoFg [91, 92], lassen sich aus CoF51 nicht
detektieren.

Fiir den resonanten Elektronenanlagerungsprozess, der durch den disso-
ziativen Zerfall zur Beobachtung der Anionen I~ und F~ fiihrt, lassen sich

folgende Reaktionsgleichungen formulieren:

e + Oy 5] — CoFs ™% — [~ 4+ CyF (4.4)
— F~ 4+ CyF, T (4.5)

Die thermodynamischen Auftrittsschwellen der Reaktionen (4.4) und (4.5)
konnen mit Hilfe der in Tab. 4.1 aufgelisteten Daten bestimmt werden.
Ein Wert fiir die Bindungsenergie von F-CsyF,I ist aus der Literatur nicht
verfiighar. Da aber die Abweichung der Dissoziationsenergien D (X-CyF5)
und D (X—CF3) mit X=F, Cl und Br nur 2-3% betrigt (Daten in Ref. [93]),
kann fiir D (F-CyF4I) néherungsweise der Wert von D (F-CFyl) = (4.9 +
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Abbildung 4.1: Bildung von a) I~ und b) F~ in Abhéngigkeit von der Elektro-

nenenergie aus dem effusiven Strahl von CoF5I bei einem Hintergrunddruck von

2x10~% mbar. Die gestrichelten GauB-Kurven in b) stellen die drei iiberlappenden

Resonanzen in der F~-Ausbeute dar.
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0.3) eV [64] eingesetzt werden !. Unter Verwendung von Gl. 2.17 erhalten

Tabelle 4.1: Aufstellung der thermodynamischen Groéfien, entnommen aus [93],

zur Berechnung der Schwellenenergie der beobachteten Fragmente.

CyFs CoFy I F
AH?/kJmol” —892.94+4 | —658.9 | 106.76 £ 0.04 | 79.38 + 0.30
EA/eV 3.06 3.40
D(R-X)/eV 2.27+0.03 | 49403

wir fiir die Reaktionsenthalpie von (4.4) AH,(I7) = (—0.79 £0.03) eV, d. h.
dieser Prozess ist exotherm. Die benotigte Mindestenergie zur Beobachtung
von F~ ergibt sich dann zu AH,(F7) = (1.5 +£0.3) eV.

Die Endothermiziéit von Reaktion (4.5) deutet schon darauf hin, dass die
Bildung von F~ bei 0 eV nicht aus einer Primérreaktion langsamer Elektronen
mit dem Substrat CoF5I herriihrt. Obwohl Zerfallsprodukte aus endothermen
DEA-Prozessen in Verbindung mit schwingungsangeregten Zusténden nahe
0eV beobachtet wurden [95], so ist es angesichts der Hohe des Wertes rela-
tiv unwahrscheinlich, einen derartigen Mechanismus fiir das Auftreten von
F~ verantwortlich zu machen. Ebensowenig eignet sich als Erkldarung das

Ablaufen einer Ionen-Molekiil-Reaktion geméf:
[_ +02F5[—> 02F4_[2+F_ (46)

Diese Reaktion bleibt energetisch unerreichbar, da ihre Endothermizitét mit
~ 2.3eV (s. Tab.) noch hoher ist als der resonante Prozess nach (4.5). Ein
plausibler Sekundérprozess unterdessen wire die Zersetzung eines Teil des
Substrats unter Entstehung von molekularen Fluor an der heiflen Ober-
fliche des Filaments [90]. Fy seinerseits besitzt eine intensive shape-Resonanz
bei 0eV, welche sehr effektiv in F~-Ionen dissoziiert [96]. Diese Annahme
wird ebenfalls durch die Ergebnisse aus dem Clusterexperiment gestiitzt
(s.Kap. 4.1.2).

Bemerkung: Im angegebenen Fehlerintervall liegt gerade noch die in Ref. [94] extra-

polierte Bindungsenergie von D(X-CyF5) = 5.2€V.
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Werden die Molekiile CoF51 und CF3l hinsichtlich ihres Verhaltens ge-
geniiber langsamen Elektronen verglichen, so zeigen beide eine sehr intensive
[7-Resonanz bei 0eV, wobei der Anlagerungsquerschnitt ¢ beim CF3l eine
GroBenordnung hoher liegt als beim CoF5I. Wahrscheinlich ist, dass der Ein-
fangprozess im CoF51 wie im CF3l unter Beteiligung einer one particle sha-
pe-Resonanz mit ausgepréigtem o* (C-I)-Charakter verlauft. Im CF3I hat das
die direkte Dissoziation entlang der repulsiven C—I-Potentialfliche zur Folge,
wobei 85 % der aufgenommenen Uberschussenergie in Form von Translations-
energie in den entstehenden Fragmenten F~ und CFj5 wiederzufinden ist [64].
An dieser Stelle sei bereits vorweggenommen, dass ein impulsiver Ausstofl
von 7, wenn auch mit deutlich verringerter Translationsenergie, ebenfalls
beim CyF51 zu beobachten ist. Der ausfiihrlichen Behandlung dieses Punktes

widmet sich ein gesondertes Kapitel (s. Kap. 4.1.1.2).

CF3lI besitzt noch eine weitere Resonanz, gelegen um 3.8 eV. Sie zerfillt in
CF3, nicht aber in I7, und wird als eine core excited-Resonanz interpretiert,
in die der erste elektronisch angeregte Zustand des CF3l involviert ist. Diese
Konfiguration wird durch den Ubergang eines nichtbindenden, am Iodatom
lokalisierten Elektrons in das antibindende o*(C-I)-MO erreicht. Diese Situa-
tion lasst sich mit dem Bild eines ”positiv” geladenenen Jodrumpfes und zwei
Elektronen im 0*-MO veranschaulichen. Dadurch wird die Lokalisierung bei-
der o*-Elektronen am I und folglich der Zerfall in I~ erheblich erschwert. Das
erklért einerseits die auftretende hohe Translationsenergie des abgespaltenen

CF3 und andererseits die Abwesenheit von I~ [64].

CyF51 hingegen zeigt ein anderes Verhalten. CF3 wird nicht beobachtet,
und das F~-Signal setzt sich aus drei iiberlappenden Resonanzen zusam-
men, wobei nur aus dem niederenergetischen Zustand um 2.5eV sowohl F~
als auch 1™ auftreten. Auf Grund der sehr dhnlich gelegenen Energie des
ersten elektronisch angeregten Zustandes in CF3I und CoF51 [97, 98] kann
davon ausgegangen werden, dass es sich bei 3.8V um eine (open oder closed
channel) core excited-Resonanz mit Beteiligung des ersten elektronisch an-

geregten Zustands im CyoF51 handelt. Demzufolge ist die Resonanz um 2.5eV
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einem Einteilchenprozess zuzuordnen (Elektroneneinfang in ein energetisch
iiber dem LUMO liegenden, unbesetzten MO). Die Resonanz bei 5.4 eV steht
wahrscheinlich mit einem elektronisch hoherangeregten Zustand von CoF5l

in Verbindung.

4.1.1.2 Detaillierte Analyse der Energieverteilung des unimoleku-

laren Zerfalls

Ein Einblick in die Dynamik und den ablaufenden Mechanismus des dissozia-
tiven Zerfalls des TNIs infolge des Elektroneneinfangs kann mit der Kenntnis
um die Aufteilung der Energie auf die internen und Translationsfreiheitsgra-
de der entstehenden Fragmente gewonnen werden. Es gilt nun, anhand der
durchgefithrten TOF-Experimente die kinetische Energieverteilung der aus
dem unimolekularen Zerfall stammenden Ionen zu bestimmen und daraus
die im TNI gespeicherte Gesamtiiberschussenergie zu ermitteln. Unter Zu-
hilfenahme eines klassischen Modells lésst sich eine Aussage dariiber treffen,
wie die im neutralen Fragment verbleibende Energie auf die Bewegungsfrei-
heitsgrade verteilt ist. Hierbei wird zum einen die Zerfallsdynamik der inten-
siven Resonanz nahe 0eV, aus welcher ausschlieflich I7-Ionen hervorgehen,
und zum anderen die gleichzeitig entstehenden Produkte I~ und F~ aus der
schwécheren Resonanz um 2.5eV verfolgt.

Die Abb. 4.2 stellt die TOF-Spektren von I~ bei unterschiedlichen Tonen-
abzichfeldern E; (s. Abb. 3.4) vor, gemessen bei einer Elektronenenergie von
0eV unter effusiven Bedingungen. Die Spektren zeigen jeweils zwei getrenn-
te Peaks, welche mit steigendem Abziehfeld immer weiter zusammenriicken,
bis schliellich die Trennung der Vorwirts- und Riickwartsflieger durch die
nachlassende Diskriminierung der Querflieger aufgehoben wird (nicht abge-
bildet). Bei niedrigen Abziehfeldern bis E; = 0.75 Vem ™! erkennen wir die
quasi-diskrete Anfangsenergieverteilung der Ionen, welche sich in den zeit-
lich versetzten Ankunft der Vorwirts- und Riickwirtsflieger widerspiegelt.
Auf der Basis von Gl. 3.6 wird aus einer Reihe von Energieverteilungen die

mittlere Translationsenergie von I~ zu Ef. = (2504+20) meV ermittelt. Da bei
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Abbildung 4.2: Flugzeitmessungen des 17-lons in Abhéngigkeit des Auszieh-

feldes E; unter effusiven Bedingungen bei einem Hintergrunddruck von py

2 x 10~° mbar.
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0eV Elektronenenergie nur zwei Teilchen entstehen kénnen (I7 und CyFj),
lisst sich aus der Translationsenergie des Ions EZ via Impulserhaltung die

Translationsenergie beider Fragmente £p bestimmen:

M
Er = EL— (4.7)

r

worin M die Masse des Molekiilanions CoF5I™ mit M=246 amu und m, des
ungeladenen Radikals CoF5 mit m,=119 amu ist. Somit berechnet sich ein
Wert fiir die Translationsenergie von Er = (517 £ 41) meV. Die Differenz
zwischen dem Auftrittspotential AE(I7) = 0eV und der Reaktionsenthalpie
AHy(I7) = (=790430) meV ergibt die im TNI gespeicherte Uberschussener-
gie mit E* = (790 £ 30) meV. Demzufolge schligt sich (66 £+ 7) % der gesam-
ten zur Verfiigung stehenden Uberschussenergie als Translationsenergie im
System nieder (Er/E* = 0.66+£0.07). Ein Vergleich hierzu: im CF3I-Molekiil
wird 85% der E* in Ep umgewandelt [64].

Auf der Grundlage der statistischen Behandlung der unimolekularen Re-
aktionen wird ein deutlich niedriger Wert erwartet. In dieser N&dherung wird
davon ausgegangen, dass die Energie statistisch im Ubergangszustand verteilt
wird und die relative Translationsenergie der Produkte aus der (zuféllig) in
der Reaktionskoordinate konzentrierten kinetischen Energie stammt. Die ein-
fachste Losung der RRKM-QET-Betrachtung liefert die Beziehung [99, 100]:

Br=— (4.8)

wobei N die Anzahl der Normalschwingungen im Ubergangszustand bezeich-
net. Ep stellt in diesem Fall die mittlere Translationsenergie einer Vertei-
lungsfunktion f(Er) dar, deren Maximum bei 0 liegt und mit steigender
Energie kontinuierlich abféllt.

Das intensive Studium der unimolekularen Zerfallsprozesse sowohl von
Kationen als auch von Anionen hat gezeigt, dass Gl. 4.8 nur dann den Zerfall
beziiglich Et einigermaflen richtig beschreibt, wenn N durch die Zahl der
effektiven Schwingungsmoden Nog = aN mit a = 0.44 ersetzt wird [99, 100,
64]. Im vorliegenden Molekiil CoF5I stehen N=18 Schwingungsfreiheitsgrade
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zur Verfiigung, wobei sich dann ein Wert fiir Nog = 7.92 errechnet. Gl. 4.8
liefert damit fiir das Verhéltnis E1/E* = 0.13 einen Wert, welcher zu unserem
experimentell ermittelten betrachtlich differiert.

Das Auftreten erheblicher Translationsenergie mit einer Verteilung, de-
ren Maximum deutlich tiber 0 liegt (quasi-diskrete Energieverteilung) legt
den Schluss nahe, dass das statistische Modell zur Beschreibung des uni-
molekularen Zerfalls von CoF5I7# inadéiquat ist. Wir konnen vielmehr da-
von ausgehen, dass das Precursor-lon direkt entlang der der repulsiven C-I-
Koordinate zerfallt (impulsiver Zerfall). Im vorangegangenen Abschnitt wur-
de schon die Besetzung des in der C-I-Bindungsachse lokalisierten o*-MOs
durch das iiberzihlige Elektron bei einer Elektronenenergie von 0eV disku-
tiert. Der Zerfall wird mithin durch die in der C—I-Achse lokalisierten Ladung
und Energie bestimmt. Demzufolge kann die statistische Behandlung des un-
imolekularen Zerfalls auch keine befriedigende Losung bieten.

Um die Energieverteilung im Sinne des Modells der impulsiven Dissozia-
tion verstehen zu kénnen, werden zunéchst zwei Grenzfille betrachtet. Zum
einen handelt es sich um das soft radical limit und zum anderen um das rigid
radical limit [101, 77]. Beim soft radical limit wird davon ausgegangen, dass
das I~ mit der gesamten Uberschussenergie vom a-C-Atom zuriickprallt, und
letzteres unter Anregung interner Bewegungsmoden (Rotation und Schwin-
gung) in den vorhandenen Radikalrest hineinlduft. Es ldsst sich daher der
maximale Energiebetrag voraussagen, welcher auf das neutrale Fragment fiir
den Fall der komplett lokalen Anregung {ibertragen wird. Die Endtranslati-
onsenergie ist dann nur noch bestimmt durch die Energie- und Impulserhal-
tung:

Er  p(CI)

B = ST (4.9)

mit p(C-I) der reduzierten Masse des riickstofienden a—C-Atoms und I~
sowie p(R-I) der reduzierten Masse des Radikals CyF5 und I7. Das soft ra-
dical limit, angewendet auf den Zerfall des Precursor-Anions CoF5I~# mit
p(C-1)=10.4 amu und p(R-1)=61.4 amu, sagt voraus, dass nur 17% der Ge-

samtiiberschussenergie als kinetische Energie der Fragmente auftritt [102]. Im
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Vergleich hierzu liefert dieses Modell fiir CF3l einen Anteil von 23% [102].
Beide Werte liegen zwar in jedem Falle hoher als die nach der statistische
Behandlung ermittelten aber dennoch weit unterhalb der experimentell be-

stimmten Daten.

Das rigid radical limit betrachtet das Radikal als starres Teilchen oh-
ne Energietransfer in Schwingungsmoden. Folglich bleibt dem Radikalrest
als Bewegungsform neben der Translation nur die Rotation. Hiermit liefert
das rigid radical limit-Modell die untere Grenze der im neutralen Fragment
gespeicherten inneren Energie. Das Resultat des vorliegenden Experiments,
das Auftreten von 66% der Gesamtenergie in Form von Translationsener-
gie, ldsst bereits vermuten, dass sich das System eher dem rigid radical Ii-
mit entsprechend verhélt. Wahrscheinlich ist die C-I-Abstoflung, verglichen
mit der C-F-Wechselwirkung, nicht stark genug, um eine effektive Kopplung
an Schwingungsmoden im Radikalrest innerhalb der kurzen Dissoziationszeit

von einigen 10 fs hervorzurufen.

Die Cgz,-Symmetrie des ausfiihrlich untersuchten CF3I-Molekiils impli-
ziert, dass die im ungeladenen Radikal verbleibende Energie nur in Form
von Schwingungsenergie auftreten kann. Im Gegensatz dazu, muss eine im-
pulsive Dissoziation von CoF5I~# notwendigerweise zu einer Anregung von
Rotationsfreiheitsgraden im CoF5-Radikal fithren (s. Abb 4.3). Ein &hnliches
Verhalten zeigt ein Vergleich der Energieverteilungen beim Photodissoziati-
onsprozess von CH3I und CyHsl. Der Zerfall von CH;sl ldsst sich relativ gut
mit dem soft radical limit in Ubereinstimmung bringen, wihrend sich CoH;l
durch die Abwesenheit von niederfrequenten Deformationsschwingungsmo-

den auszeichnet und eher dem rigid radical limit gehorcht [101].

Wird das CsyF5-Radikal als starrer Rotator behandelt, so muss bei der
Dissoziation von CoF517# in I~ und CyF5 der lineare Impuls ' = m erhalten
bleiben:

m;v; = MUy (410)

Hier markieren die Indizies ¢ und r das Ion (I7) bzw. das Radikal (CoF5).
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Abbildung 4.3: Darstel-
lung der impulsiven Disso-
ziation von CyFsI~# nach
dem Modell des starren Ro-
tators. Die F-Atome sind
der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen. « ist der Win-
kel zwischen Schwerpunkt
Hauptdrehachse des Mo-
lekiils. Es werden Rotati-

onsfreiheitsgrade angeregt,

ohne dass es zu Kopplun-

gen mit Schwingungsmoden

kommt.

Ferner gilt der Erhalt des Drehimpulses:
| mi0; x R | = myv;Rsina = 0 w (4.11)

worin R der Abstand der Rotationsachse (bzw. des Schwerpunktes im Radi-
kals) vom a-C-Atom bezeichnet (siche Abb. 4.3). Der Symmetrie des Radikals
geméf liegt der Schwerpunkt aber nicht genau in der C—C-Achse. « ist der
Winkel zwischen R und der Hauptdrehachse des Molekiils (C-I-Achse), 6
das Gesamttriagheitsmoment des Radikals und w die Winkelgeschwindigkeit.
Umformen der Gl. 4.11 nach w ergibt:

Y mivi]ZSina (4.12)

Schliefllich muss noch der Energieerhaltungssatz beachtet werden:

. 1 1 1
E*=E.+E.+E, = 3 mv; + 3 m,v2 + 5 0 W (4.13)

mit der aus der Thermodynamik bekannten Uberschussenergie E*, welche

sich aus der Translationsenergie beider Dissoziationsprodukte Ep = EL + EF,
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und Rotationsenergie des neutralen Fragments £}, zusammensetzt. Durch
das Einsetzten von Gl. 4.12 und 4.10 in 4.13 kann nach dem Umformen und
der Einfithrung der reduzierten Masse u des Systems [-CyF5 das Verhéltnis
von Rotationsenergie E] , zur Gesamtiiberschussenergie E* angeben werden
als [101]:
. -1

Bra (1 " ﬁ) (4.14)
Unter Zugrundelegung einer C-C-Bindungslénge von ree = 1.50 A, errech-
net sich ein Wert von R = 0.9A. Mit einem C-F-Bindungsabstand von
rop = 1.30 Aund einem Winkel <((CCF) = 120° fiir jedes der 5 F-Atome
erhélt man ein Gesamttrigheitsmoment von 8 = 205 A2amu. Dies entspricht
einer Rotationskonstante B = 0.08 cm~!. Alle Gréfien zuziiglich p = 61.4 amu
in Gl. 4.14 eingesetzt, ergeben schliefllich EI , /E* = 0.15. Das ist gleichbedeu-
tend mit dem Speichern von 15% der gesamten im TNI vorhandenen Uber-
schussenergie in Form von Rotationsenergie. Nach dem Modell des starren
Rotators kidme dieses Ergebnis einem Verhéltnis von Et/E* = 0.85 gleich.
Das liegt zwar hoher als der experimentell ermittelte Wert von 0.66, ten-
diert aber eher in Richtung rigid radical limit als zum soft radical limit. Der
Rotator ist demnach nicht ganz starr und erlaubt einen Teil der Energie in
Schwingungsbewegungen zu transferieren. Es ist anzunehmen, dass synchron
zur Rotationsanregung weiche Normalmoden im C,F5-Radikal angeregt wer-
den koénnen, z. B. Biegeschwingungen der CF,-Gruppen. Der Anteil fiir die
Vibrationsanregung im CyF5 ergibt dann 19% der Gesamtiiberschussenergie.

In der Tab. 4.2 sind die Ergebnisse noch einmal zusammengestellt:

Tabelle 4.2: Aufteilung der verfiigbaren Energie auf die einzelnen Freiheitsgrade

bei der impulsiven Dissoziation von CoF5l

E* Ei, o E"

rot

T
Evib

in meV | 790 £ 30 | 250 £ 20 | 267 £41 | 122 £ 30 | 150 £ 61
E /E* 1.00 0.32 0.34 0.15 0.19




4.1. HALOETHANE UND -OLEFINE 61

Interessanterweise zeigt auch das UV-Photodissoziationsexperiment bei
248 nm eine dhnlich hohe Impulsivitdt der Dissoziation in I und CyF5, wo-
bei 51% der verfiigbaren Energie als Translationsenergie der Produkte auf-
tritt [77]. Das Iodatom befindet sich hierbei nur im angeregten Zustand 2Py .
Bei 266 nm erscheinen 52% der Gesamtenergie als kinetische Energie, wenn I
im 2Py - und 44% wenn I im Py ,-Grundzustand entsteht [103]. Die mit der
Masse der Atome zunehmende Spin-Bahn-Kopplung fiithrt beim Iod zu einer
Aufspaltung des elektronischen Grundzustandes in einen 2P3/2— und einen
spinangeregten 2P, s2-Zustand, deren Energieunterschied E(?P, /2—2P1 /2) ca.
1eV betrégt [104]. Der HOMO-LUMO-Ubergang in den Alkyliodiden allge-
mein geht mit der elektronischen Anregung eines Elektrons aus einem nicht-
bindenden, am Iodatom lokalisierten 7-Orbital in das antibindende o*(C-I)-
MO einher. Es liegt hier somit eine zur Elektroneneinfangreaktion vergleich-
bare Situation vor.

Wird die Zerfallsdynamik der um 2.5eV liegenden shape-Resonanz an-
hand der kinetischen Energieverteilung der Fragmente I~ und F~ betrachtet,
so stellt man fest, dass trotz der hoheren Elektronenenergie die beiden Frag-
mente mit nur thermischer (oder quasi-thermischer) Verteilung der Trans-
lationsenergie entstehen. Dies driickt sich qualitativ durch einen Peak im
TOF-Spektrum aus. In der Abb. 4.4 sind die dazugehorigen Spektren gezeigt,
aufgenommen unter Bestrahlung von Elektronen mit ¢ = 2.2eV (I7) bzw.
2.5eV (F7), den entsprechenden Intensitdtsmaximas der Anionen. Unter
der Annahme, dass keine Diskriminierung von Ionen mit einer Geschwindig-
keitskomponente senkrecht zur Flugbahn stattfindet, entspricht die Maxwell-
Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung einer Gauflschen Glockenkurve, deren
Halbwertsbreite AT}/, mit der mittleren kinetischen Energie (E%) in folgen-
der Beziehung steht [28]:

(AT q E1)* 3

— S kT (4.15)

Ei) =
(Er) 3.69 m; 2

Die Auswertung der TOF-Spektren gemafl Gl. 4.15 ergibt fiir beide Frag-

mente eine mittlere kinetische Energie von ca. 100 meV. Auf eine detaillierte
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I'-Intensitat [bel. Einh.]
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Abbildung 4.4: Flugzeitmessungen von a) I~ bei einer Elektronenenergie ¢ =
2.2eV und b) F~ bei ¢ = 2.5eV und konstantem Ausziehfeld E; = 1.25Vem™!

unter effusiven Bedingungen bei einem Druck von py, = 2 x 10~° mbar.
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quantitative Analyse der Spektren wird an dieser Stelle verzichtet, da auf
Grund der Geometrie des Experiments bei den verwendeten Ausziehfeldern
bereits Diskriminierungseffekte der Querflieger auftreten.

Andererseits ldsst sich aus dem Erscheinen eines einzigen Peaks in der
Geschwindigkeitsverteilung schlussfolgern, dass die Dissoziation nicht mehr
impulsiver Natur ist und sich somit das statistische Modell eventuell eher
eignet, den Mechanismus zu beschreiben. Auflerdem ist nicht ausgeschlossen,
dass bei hoheren Elektronenenergien die Dissoziation des TNIs nur unter Bre-
chung einer einzigen Bindung verldauft, sondern dass es ebenfalls zur Mehr-
fachfragmentation des Molekiils kommen kann. Die energetisch niedrigsten

zuginglichen DEA-Kanéle unter Entstehung von I~ und F~ sind:

e + CQF5] — I -+ F + CQF4 (416)
— F 41+ CyF, (4.17)

Die benoétigte Mindestenergie fiir die Beobachtung dieser beiden Prozesse
liegt jeweils um die Bindungsenergie von CoFy—F bzw. CyF4—1 hoher als die
entsprechenden Reaktionen (4.4) und (4.5). Wird davon ausgegangen, dass
die Spezies CoF4 kein Diradikal ist, sondern durch Bindungsrekombination
zum thermodynamisch stabilen Tetrafluorehylen reagiert, kann die Trennung
von CoF4—X (X=FI) energetisch deutlich niedriger liegen, als die gewohnli-
che Dissoziationsenergie einer C—X-Bindung, wie das Beispiel CoF4Cly zeigt.
Hier betrdgt die Abspaltungsenergie des ersten Cl-Atoms 3.4eV und die
des zweiten Cl-Atoms (aus CoF4—Cl) nur noch 2.0eV. [102]. Die erste Cl-
Dissoziationsenergie liegt um den Faktor 1.7 hoher als die zweite. Wird
aus den gut zugéinglichen thermodynamischen Daten [93] die Abspaltung
zweier F-Atome nacheinander aus dem Molekill CoFg berechnet und mit-
einander verglichen, so ergibt sich das gleiche Verhéltnis. Die Energie der
F-Abstraktion aus dem CyF5-Verband D(CyF4—F)=3.25eV? kann direkt be-

nutzt werden, um die Auftrittsschwelle des I~ in Reaktion (4.16) zu berech-

’Die Bindungsenergie wird aus den in Tab. 4.1 angegebenen Standardbildungsenthal-

pien der beteiligten Teilchen an Reaktion CoF5 — F + CoF4 berechnet.
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nen. Das Ergebnis lautet dann AH, = 2.46eV. Damit wird die Mehrfach-
fragmentierung nach (4.16) bei der zum TOF-Spektrum gehorigen Elektro-
nenenergie (2.2eV, Abb. 4.4a) ausgeschlossen. Dagegen kann sie im hoher-
energetischen Teil der I”-Ionenausbeutekurve (Abb. 4.14a), d.h. fiir Elektro-
nenenergien € > 2.46 eV, durchaus zum I~-Signal beitragen.

Fiir die Reaktionsenthalpie des Prozesses (4.17) wird die unbekannte Dis-
soziationsenergie D(I-CyF}) benétigt. Aus einigen thermodynamischen Uber-
legungungen liisst sie sich mit D(CyF4~1)=0.61eV abschiitzen®. Das stimmt
nicht mit dem Ergebnis von Krajnovich et al. iiberein, die eine Dissoziations-
energie nahe 0eV angeben [77]. Die Reaktionsenthalpie von (4.17) betrégt
AH, = 2.1eV. Aus thermodynamischer Sicht ist es daher moglich, dass im
TOF-Spektrum von F~ bei einer Elektronenenergie € = 2.5eV (Abb. 4.4b)

bereits Beitriige aus der Mehrfachfragmentierung nach (4.17) auftreten.

4.1.2 Relaxationsprozesse in (CyF;5I),,-Clustern
4.1.2.1 Dissoziation versus Assoziation

Abb. 4.5 zeigt die Ionenausbeutekurven von I7, I7-M und I7-Ar, die aus
der Elektronenanlagerung an CyF5l, gemischt in Ar im Verhéltnis 1:100
und expandiert ins Vakuum unter einem Stagnationsdruck von 1bar, ent-
stehen. Das I7-Profil aus dem Cluster stimmt im wesentlichen mit dem un-
ter Einzelstobedingungen gemessenen iiberein. Es zeigt ein intensives Sig-
nal bei 0eV und ein wesentlich schwicheres um 2.3eV. Das Verhéltnis von
[7(0eV)/I7 (2.3eV) weicht mit 61:1 im Cluster nur geringfiigig von jenem
unter EinzelstoBbedingungen ab. Dennoch kann ein Unterschied beobachtet
werden: ein sehr schwacher, erst in der Vergroferung von Abb. 4.5 a erkenn-
barer Beitrag um 5.8eV erscheint im Aggregat. An dieser Stelle sei dar-

auf hingewiesen, dass keine Aussage dariiber getroffen werden kann, ob das

®Aus der Tab. 4.1 ldsst sich zunichst einmal AHS(CoF5I)=AHS(I) + AHG(CoF5)-
D(C3F5-1) = (—1004.94 4 6.94) kJmol~! bestimmen. Anschlieflend berechnet sich daraus
AH?(CQF4I) =D(F-CyFyl) + AH?(-(CQF5I) - AH? (F)=(—611.35%7.24) kJmol ~! und dann
D(I-CoF4) = AH}(T) + AH}(CoFy) - AHG(CoF4l) = (59.18 + 7.28) kJmol ~'.
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[~ urspriinglich aus einem Streuprozess am Hintergrundgas bzw. an einem
im Strahl fliegenden Monomer oder einem Molekiil im Cluster stammt. Die
Ionen-Molekiil- und Ionen-Edelgas-Komplexe I7-M (M=CyF5I) bzw. I7-Ar
hingegen sind zweifelsfrei Produkte einer DEA-Reaktion im Aggregat.

Die Energieprofile von I7-Ar und [7-M &hneln einander sehr. Bei 0eV
befindet sich die intensivste Resonanz, und im Bereich jenseits von 0eV er-
scheinen neben der Resonanz um 2.3eV deutlich sichtbare Beitrdge um 4
und 5.5eV, wobei dieser Effekt wesentlich deutlicher beim [7-M ausgeprigt
ist (s. Verstarkungsfaktoren in Abb. 4.5). Die energetische Lage steht in gu-
ter Ubereinstimmung mit den F~-Maxima. Weiterhin fillt die Verschiebung
des Peakmaximums um 0.5eV beziiglich der Resonanz bei 2.3eV in Rich-
tung niederer Energie beim I7-M auf. Das Verhéltnis von I7-M bei 0 eV und
1.8eV liegt hier nur noch bei 16:1. Im hoher solvatisierten Teilchen wie
[7-My gewinnen diese Strukturen zwischen 3 und 6 eV weiter an Intensitét,
so dass sie sich einem Verhéltnis von 2:1 anndhern. Die Herkunft dieser Bei-
trige zur lonenausbeute lédsst sich auf inelastische Streuprozesse im Cluster
zuriickfiithren.

Wie bereits im Kap. 2.4.2 besprochen, wird hierbei ein schnelles Elek-
tron (e > 0eV) inelastisch an einem Molekiil gestreut und das gebremste
Elektron von einem anderem Molekiil im selben Cluster wieder eingefangen.
Die Voraussetzung, einen hohen Anlagerungsquerschnitt fiir langsame Elek-
tronen seitens des Molekiils oder des Clusters zu besitzen, erfiillt das CoF51.
Somit handelt es sich um einen selfscavenging-Prozess. Diese Streuprozesse,
welche zur Entstehung der beobachteten Ionen 17-M, oder I7-Ar, fiihren,

lassen sich alternativ mit Hilfe folgender Mechanismen formulieren *:

1. Direkte inelastische Streuung des ankommenden Elektrons mit der An-

fangsenergie €; von einem Molekiil:

6_(61> + (CQF5[)m — CQF5[* . (CgFg)[)m,l + €_<€2)

“Die Anwesenheit der Ar-Atome im Cluster wird aus Ubersichtlichkeitsgriinden im

Reaktionsschema vernachléssigt.
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Abbildung 4.5: Bildung von a) I7, b) I"-M sowie ¢)I”-Ar in Abhéngigkeit von
der Elektronenenergie aus einer Mischung M in Ar 1:100 mit M = CyF5I unter

einem Stagnationsdruck von 1bar.
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und Einfang des gestreuten Elektrons mit €5 = 0 eV durch ein weiteres
Molekiil:

6_(62) + CQF5]* . (CQF5]>m_1 — CQF5I_# . CQF5]* . (CQF5I)m_2

und schliefllich der Dissoziation des TNIs in die Produkte:

02F517# . 02F5]* . (CQF5])m_2 — I (02F5I)n + 02F5
+ (m—n— 1) CQF5I

2. Resonanter Elektroneneinfang von einem Molekiil im Cluster:

67(61) + (02F5I)m — 02F5]7# : (CQF5I)m_1

und der Elektronentransfer auf ein zweites Molekiil im Cluster un-
ter Bildung eines angeregten neutralen Teilchens und eines Mutter-

molekiilanions im Grundzustand:
CQF5]7# . (CQF5I)m_1 — 02F5_[7 . CQF5]* . (02F5])m_2

Der Zerfall des Clusters erfolgt wie unter 1. beschrieben.

Die Streuprozesse bei €, = 4eV bzw. 5.5eV konnen sowohl als inela-
stischer Prozess unter elektronischer Anregung des neutralen Molekiils
(1.) oder tiber die Ausbildung von core excited Resonanzen (2.) ver-

bunden mit einem Ladungstransfer verstanden werden.

Die Negativ-lonen-Massenspektren (NIM) in Abb. 4.6 sollen einen Uber-
blick iiber die Vielfalt der Fragmente aus den van der Waals-Clustern ver-
mitteln. Sie wurden aus einer Mischung M in Ar von 1:100 unter einem
Stagnationsdruck von 2 bzw. 2.5 bar sowie einer bei Elektronenenergie von
0 bzw. 2.5eV aufgenommen. Unter diesen Umstédnden kénnen nahe 0eV ei-
ne Serie Argon-haltiger Anionen-Molekiil-Komplexe der Zusammensetzung
[7-Ary mit n=1-16 und terndre Komplexe der Form I7-M-Ar, mit n=1-10 so-
wie I7-My-Ar, mit n=1-3 detektiert werden. Zusétzlich treten bei € = 2.5eV

die Argon-freien Solvate F~-M,, mit n=1-3 auf. Es wird angenommen, dass
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Abbildung 4.6: NIM-Spektren aus der adiabatischen Expansion einer Mischung
von M in Ar 1:100 a) bei einer Elektronenenergie e = 0eV und unter einem Sta-
gnationsdruck ps = 2bar sowie b) einer Elektronenenergie ¢ = 2.5eV und einem
Stagnationsdruck pg = 2.5 bar mit M=C,F51.
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die negative Ladung in den X~ -M,-Komplexen mit (X=F,I) auf Grund der

hoheren Elektronenaffinitdt am Halogenatom lokalisiert ist.

In der Reihe I7-Ar, féllt ein plotzlicher Anstieg der Intensitéit des Frag-
ments mit n=3 ins Auge. Unter diesem Signal verbergen sich zwei ver-
schiedene Spezies: 17-Arg (247amu) und M~ (246 amu). Da diese Messun-
gen mit dem é&lteren QMG 511 durchgefithrt wurden, konnte die Massen-
differenz von einem amu nicht mehr aufgelost werden. Folglich kénnen die
Fragmente [7-Ar,, (n > 3) mit dem korrespondieren Teilchen M~-Ar,_ iiber-
lagern. Der nahe 370 amu im Massenspektrum auftauchende teils aufgeloste
Doppelpeak geht auf die Bildung von I7-Arg (367 amu, Maximum des nie-
deren Peaks), M~-Ar;z (366 amu, unaufgelost) und I7-M (373 amu, hochster
Peak) zurtick. Die sich anschlieBende Reihe von Doppelpeaks ergibt sich dann
aus der schrittweisen Addition von weiteren Argoneinheiten. Zum Signal bei
490 amu konnen u. a. die Komplexe I7-Arg (497 amu), M5 (492 amu) sowie
I7-M-Arg (493 amu) beitragen. Das letzte Signal nennenswerter Intensitét
um 610 amu enthélt die Teilchen I7-Arys (607 amu), I7-M-Arg (613 amu) so-
wie I7-My (619 amu). Die beiden Massenpeaks bei 19amu und 35/37 amu
gehoren zu F~ bzw. C17, wobei letzteres aus einer chlorhaltigen Verunreini-
gung stammt. Das niedrige Signal bei 146 amu wird von SFy, der Kalibrie-
rungssubstanz, verursacht. In Frage kdme auf Grund der gleichen Masse auch
das Produkt IF~, aber die Reaktionsenthalpie fiir diesen Prozess ist eher mit
der F~-Bildung vergleichbar ®. Angesichts der niedrigen Elektronenenergie ist
es unwahrscheinlich, dass das Signal von IF~ verursacht wird.

Das Massenspektrum, aufgenommen bei € = 2.5V, zeigt die wachsende
Intensitdt von F~ und das Erscheinen der Solvate F~-M,, bei gleichzeitigem
Riickgang der Anzahl und Ausbeute von [7-Ar,. Dies stimmt mit den bereits
vorgestellten Ionenausbeutespektren in Abhéngigkeit der Elektronenenergie
iiberein. In Abb. 4.6 duflert sich das nun im Auftreten von I~ -Arg als schwache
Schulter des dominierenden I7-M. In der Reihe F~-M, mit n=0-2 wird ein

logarithmischen Abfall der Intensitét mit steigendem n verzeichnet. Komple-

Smit AHS (IF) = (—0.98£0.04) eV und EA(IF)> (1.0£0.2) eV [105] — AH, < 1.59eV



70 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

xe der Form F~-Ar,, wie sie aus einem Elektronenanlagerungsexperiment aus
einer Expansion von NF3 in Ar bekannt sind [18], konnen nicht nachgewiesen

werden.

Die Produktion Argon-haltiger Tonen-(Molekiil)-Komplexe wird durch die
Reduzierung des Argonpartialdruckes in der Expansionsmischung stark un-
terdriickt. Das kann anhand des Massenspektrums in Abb. 4.7 demonstriert
werden, welches aus einer Substrat-Ar-Mischung von 1:33 bei ¢ = 0eV und
unter einem Stagnationsdruck von 1bar aufgenommen wurde. Die Serie von
[7-Ar, verkiirzt sich nun auf n=1-5. Die Bildung des Muttermolekiilanions
ist vermutlich schwécher ausgepréigt als in der stérker verdiinnten Mischung,
so dass die vorherige, auffillige Diskontinuitdt der Intensitdt des Peaks von
[7-Ar; <= M~ nicht mehr sichtbar ist. Jenseits der Masse 340 amu entste-
hen nur noch I7-Solvat-Komplexe der Form I7-M,, mit n=1-3. Es ist noch
anzumerken, dass diese Mischung beim Stagnationsdruck p, = 1bar ihre
maximale Clusterverteilung aufweist, bei hoherem Druck werden kaum noch

Clusterfragmente detektiert.

Schiefllich ist das Ergebnis der Expansion in He aus einer Mischung 1:100
unter einem Stagnationsdruck von 2.5 bar in Abb. 4.7 dem gegeniibergestellt.
Der Einbau von Heliumatomen in den Clusterverband wird nicht beobachtet,
und auch die Bildung von I7-M,-Clusterionen erweist sich als sehr wenig ef-
fektiv, verglichen mit Ar als Trégergas. Das einzig detektierbare Ion-Molekiil-
Komplex ist I7-M.

Wihrend die Ausbeute von I7 in der Ar und He-Mischung unter ver-
gleichbaren Bedingungen noch in der selben Groéflenordnung liegt, so sinkt
der Anteil von I7-M beziiglich I~ beim Wechsel des Trigergases von Ar nach
He von 2.7% auf nur noch 0.09%. Andererseits beweist das (wenn auch sehr
schwache) Signal bei der Masse m=246 amu eindeutig die Existenz des stabi-
lisierten Muttermolekiilanions. Die EA von C,F5lI ist nicht bekannt. Fiir die
EA(CF3l) findet man in der Literatur Werte zwischen 1.4 und 2.2eV [64],
so dass von einem #hnlichen Wert fiir CoF51 ausgegangen werden kann. Die

Detektion des Muttermolekiilanions ist somit aus thermodynamischer Sicht
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Abbildung 4.7: NIM-Spektren bei einer Elektronenenergie ¢ = 0eV aus einer
Mischung von a) M in Ar 1: 33 und unter einem Stagnationsdruck p, = 1 bar sowie
b) M in He 1:100 und einem Stagnationsdruck pgy = 2.5 bar mit M=CyF51.
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moglich.

Bei der Betrachtung der Spektren, aufgenommen aus den Expansionsmi-
schungen in Ar 1:10, 1:24 und 1:33 oder in He, fillt auf, dass das undissoziier-
te Teilchen M~ immer in wesentlich niedrigerer Ausbeute gebildet wird, als
das solvatisierte Fragmentanion I7-M. Dieses Verhalten ist vom Stagnations-
druck unabhéngig. Die Reaktionen, die der Entstehung der beiden Teilchen
gerecht werden, lassen sich unter Vernachlidssigung der Ar-Atome wie folgt

ausdriicken:

e+ My — M* M, 1 — I"-M+CoFs+(m—2) M (4.18)
— M +(m-1) M (4.19)

Der Energiegewinn des ersten Kanals besteht in der Summe aus der Enthal-
pie der Reaktion (4.4) und der Bindungsenergie des I7-M-Komplexes. Die
freiwerdende Energie bei der Bildung von M~ ist durch die EA(M) gege-
ben, so dass sich die Energetik beider Prozesse nicht wesentlich voneinander
unterscheidet. Dementsprechend kann das energetische Kriterium nicht als
Argument der Bevorzugung von Reaktion (4.18) gegeniiber (4.19) dienen.
Diese Beobachtung spiegelt vielleicht eher die Kinetik des Systems im Femto-
bis Picosekundenzeitfenster nach der Elektronenlokalisierung wider. Ist das
TNI im Cluster erst einmal gebildet, vollzieht es lieber die Bindungstrennung
(Kanal I. in Abb. 4.8), bevor es durch St68e seine Energie auf die Umgebung
iibertragen kann und so in einen Zustand unter die Dissoziationsgrenze ge-
langt (Kanal II.). Die impulsive Dissoziation dominiert daher gegeniiber dem
Kifigeffekt des Clusters.

Die Situation erweist sich als nicht mehr eindeutig, sobald sich der Ar-
Partialdruck in der Mischung auf 1:100 wéchst. Das Signal von M~ ist etwa
um den Faktor 2 gréfler als von I7-M. Allerdings ist an dieser Stelle auch
ein hoherer Anteil an I7-Arg zu erwarten, als es in den weniger verdiinnten
Mischungen der Fall ist. Ob die Ausbeute tatséchlich hoher liegt ist schwer zu
sagen, aber in Anbetracht der vergleichsweise geringen Intensitéten von I7-Ar

[7-Ary wire es durchaus denkbar. In jedem Fall bleibt festzuhalten, dass sich
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ein hoher Verdiinnungsgrad auf die Stabilisierung des Muttermolekiilanions

offenbar giinstig auswirkt.

Abbildung 4.8: Schemati-
sche Potentialkurve zur Il-
V(@ lustration der Relaxation
von CoFsI~# im van der
Waals-Cluster. Kanal I. re-
présentiert den Intracluster-
DEA-Prozess, der zu 1I7-M
fiihrt, wéhrend Kanal II.

die Stofistabilisierung des

Muttermolekiilanions durch

Verdampfung der neutralen

Clusterbausteine ermoglicht
(M=CyF5I).

Abb. 4.9 zeigt die energieabhéngige Bildung der F~ und F~-M im van
der Waals-Cluster aus einer CoF5I-Ar-Mischung von 1: 33 bei einem Stagna-
tionsdruck von 0.5 bar. Wéahrend das F~-Profil jenem im isolierten Molekiil
gleicht, beobachten wir im Solvat F~-M nur einen Peak mit dem Maximum
bei 2eV. Wie schon beim Anion I~ tragen zur F~-Ausbeute auch Elektro-
nenstreuprozesse an Monomeren im Hintergrund und im Strahl bei.

Die Abwesenheit des 0eV-Beitrages bei den solvatisierten F~-Ionen un-
termauert das Argument, dass der Ursprung des nackten F~ bei so niedriger
Elektronenenergie nicht im Zerfall der 0 eV-Resonanz von CyF51 liegt, son-
dern, dass dem DEA-Prozess die pyrolytische Zersetzung unter Entstehung
von Fy vorausgeht.

Die Bildung von F~-M wird nicht durch selfscavenging-Prozesse nahe 2 eV
verursacht, sondern es handelt sich hier um das Produkt einer priméren DEA-
Reaktion im Cluster. Das Auftreten {iber core excited-Resonanzzusténde hin-

gegen wird offensichtlich durch die Clusterumgebung stark unterdriickt, ein
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Abbildung 4.9: Energieabhéingigkeit der F~-Fragmente im van der Waals-
Aggregat aus einer Mischung M mit Ar 1:33 bei einem Stagnationsdruck von
ps = 0.5 bar mit M=CoF5I.
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Verhalten, das bereits im CF3Cl beobachtet worden ist [31]. Genau in diesem
Energiebereich kommt es zur Zunahme der Ausbeute an I7-M,,.

Die bemerkenswerte Rotverschiebung des Peakmaximums der shape- Re-
sonanz bei 2.5eV um fast 0.5 eV kann sowohl auf dem I~-M,, als auch auf dem
F~-M beobachtet werden (s. Abb. 4.5 und 4.9). Die Erkldrung ist im starken
Solvatationseffekt zu suchen, welcher zu einer energetischen Absenkung der
initialen Resonanz fiithrt. Interessanterweise ist diese Rotverschiebung der Re-
sonanz auf den I7-Ar,-Fragmenten nicht erkennbar. Falls dieses Produkt aus
einem Zielcluster entsteht, welcher neben einem Molekiill M nur Ar enthélt,
dann lasst sich dieses Verhalten auf die geringere Solvatationsenergie im in-

itialen Aggregat zuriickfiithren.

4.1.2.2 Flugzeitmessung

Das im Aggregat gebildete solvatisierte Ion I7-M benétigt erwartungsgeméf
wesentlich mehr Zeit, um das Massenspektrometer zu durchqueren als das
"nackte” Ton I™ unter Einzelstobedingungen. Im Gegensatz zu I~ weist es
nur noch eine quasi-thermische Verteilung der Translationsenergie auf. Das
dazugehorige Flugzeitspektrum ist in Abb. 4.10 dargestellt. Aus der Halb-
wertsbreite von I7-M mit At = 3.8us kann unter Verwendung der Formel
4.15 die mittlere Translationsenergie des Fragments bei einer Elektronen-
energie nahe 0eV mit ca. 23 meV angegeben werden. Offenbar wird die bei
der Dissoziation des TNIs (CyF5I)# freigesetzte Energie fast vollstindig auf

die umgebenden Molekiile im Cluster iibertragen.

4.1.3 Elektronenanlagerung an Cy;F;Br und C,F;I im
Vergleich

Dieses Kapitel fasst kurz die Ergebnisse der resonanten Elektronenanlage-
rung an CoF5Br am isolierten Molekiil sowie im van der Waals-Aggregat
zusammen, insbesondere in Hinblick auf das bereits ausfiihrlich diskutierte

CyF51. Dieses Molekiil ist bereits intensiv in Photodissoziationsexperimenten
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Abbildung 4.10: TOF-Spektrum von I7-M aus dem van der Waals-Aggregat (M-
Ar-Mischung 1:33) bei einem Ionenabziehfeld E; = 1.5V em™! und unter einem

Stagnationsdruck von py = 1bar mit M=CyF;1.

untersucht und mit der korrespondierenden Iodverbindung verglichen wor-
den [106, 77].

Gasphase: Analog zum Elektroneneinfangprozess von CyF51 lassen sich
unter Einzelstobedingungen nur die beiden Fragmente Br~ und F~ detektie-
ren. Br~ entsteht erwartungsgeméf iiber den Zerfall einer sehr intensiven Re-
sonanz nahe 0 eV, wihrend weitere Beitrdge um 2.4, 3, 4.1, 5.7, 8 und 11.5eV
zu erkennen sind (vgl. Vergroflerung in Abb. 4.11). F~ wird hauptséchlich aus
der Resonanz um 2.7 eV gebildet. Weitere Signalbeitréige mit resonanzartiger
Struktur sind bei hoheren Energien erkennbar, deren Position in etwa denen
von Br~ entspricht.

Der resonante Elektroneneinfang unter Bildung der beobachteten Ionen

kann mit Hilfe der folgenden Reaktionsgleichungen beschrieben werden:

e~ + CyFsBr — CoFsBr™# — Br™ + CyF; (4.20)
— I + CQF4B7’ (421)
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Die Reaktionsenthalpie fiir die Bildung von Br~ nach (4.20) ergibt sich mit
D(CyF5-Br) = 2.97eV [77] und EA(Br) = (3.363590 + 0.000003) eV [93] zu
AH, = —0.39eV. Dieser Reaktionskanal ist ca.(0.4eV weniger exotherm als
die entsprechende Bildung von I~ aus CyF'51, aber dennoch fiir die Entstehung
von Br™ nahe 0eV energetisch offen. Die Auftrittsschwelle von F~ hingegen
diirfte mit der korrespondierenden Reaktion aus CoF51 fast iibereinstimmen,
da von vergleichbarer C-F-Bindungsstérke in beiden Molekiilen ausgegangen

werden kann.

Das Verhéltnis der Intensitdten von 0eV und 2.4eV auf dem Br~-Kanal
ergibt 190:1. Verglichen mit I~ aus CyF5I bedeutet dies einen effizienteren
Zerfall in Br~ iiber die niederenergetische Resonanz. Bei der Betrachtung des
Dissoziationsprozesses um 2.5eV in Br~ und F~ verhalten sich Intensitaten
beider Ionen praktisch wie 1:1, d. h., der Zerfall der 2.5 eV-Resonanz besitzt
keine bestimmte Vorzugsrichtung (I~ /F~=1:8).

Die Resonanz, gelegen bei 0eV, kann wiederum mit dem Einfang des
Elektrons in das LUMO ¢*(C-Br) beschrieben werden, wihrend in die sha-
pe-Resonanz bei 2.5 eV wie beim CyF51 ein energetisch hoherliegendes unbe-
setztes 0*-MO involviert ist. Bei den Alkylhalogeniden R—X wird ausgehend
von X = I = (Il eine Verschiebung des Peaks des ersten Absorptionskontinu-
ums hin zu kiirzerer Wellenldnge beobachtet. Mit wachsender Bindungsstérke
von X = I = Cl sollte der Energieabstand zwischen dem bindenden o(R-X)-
MO und dem antibindenden ¢*-MO steigen. Ferner sinkt die Bindungsenergie
der p-Valenzelektronen der Halogenatome in der Folge Cl = I. Diese beiden
Effekte fithren zu einer Verschiebung des n — o*-Uberganges hin zu hoherer
Energie. Ausgehend von CyF5l ldsst sich die um 4.1eV sichtbare Resonanz
entsprechend einer core excited-Resonanz zuordnen, die mit dem ersten an-
geregten Zustand korreliert. Die folgenden Beitrdage bei 5.7 und 8 eV stehen
dann wahrscheinlich mit hoher angeregten Zustédnden des Molekiils in Ver-

bindung.

Das Massenspektrum, gemessen bei einer Elektronenenergie von ca. 50 eV

bei Raumtemperatur, liefert die folgendenden positiven Tonen (Reihenfolge
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Abbildung 4.11: Ionenausbeutekurven von C2F5Br a) und b) aus dem isolierten
Molekiil bei p, = 6 x 1075 mbar sowie c¢) und d) aus dem Cluster (Mischung
M:Ar=1:100 mit M=C3yF5Br) bei ps = 1.5 bar.
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nach abnehmender Intensitit, in Klammern die Masse/amu): CoFZ (119),
CF# (69), CF* (31), CF,Br+ (129/131), CF§ (50), M* (198/200), CoF,Br
(179/181), CoFF (100), Br (79/81) und F*+ (19).

van der Waals-Aggregat: Die Elektronenanlagerungsreaktion an Clu-
stern aus einer M-Ar-Mischung 1:100 bzw. 1:250 liefert bei ¢ = 0 eV die Ionen-
Molekiil-Komplexe der Form Br~-M, mit M=CyF;Br und n=0-3, Br~-Ary
sowie undissoziierte Muttermolekiilanionen M, mit n=1,2. Auch F~-M,, mit
n=1,2 lasst sich bei hoherer Elektronenenergie detektieren. Die Energieprofile
der Fragmente stimmen annéhernd mit denen der "nackten” Ionen, gemessen
unter Einzelstobedingungen, iiberein. Unterschiede lassen sich aber bei den
Intensitatsverhéltnissen Br=(0eV)/Br=(2.3eV) und Br=(2.3eV)/F~(2.7eV)
feststellen. Wahrend ersteres von 190:1 auf ca. 60:1 fillt, steigt letzteres von
1:1 auf 3:1 an. Selfscavenging-Prozesse wie in CyF51 spielen hier offenbar kei-
ne Rolle. Hoherenergetische Resonanzen, die im isolierten Molekiil sichtbar
sind, werden im Cluster sogar unterdriickt. In der Abb. 4.11 wird deshalb auf
die Darstellung der Reaktionsprofile von Br~ und F~ im Cluster verzichtet.

Aus dem Aggregat werden stellvertretend M~ und Br~-M abgebildet.

Das Massenspektrum in Abb. 4.12 zeigt die bei niedriger Energie entste-
henden Teilchen aus der Mischung in Ar 1:100 bei ps = 1.5 bar auf einen Blick.
Bei der Analyse der vorhandenen Massen stellt sich heraus, dass es mehrfach
zu " Koinzidenzen” bei der Zuordnung von Massenzahlen kommt. Da Br zwei
Isotope besitzt (™Br und 3 Br im Verhiltnis 1:1) fiihrt dies trotz guter Mas-
senauflosung zu verbreiterten Peaks im Spektrum. Die erste Uberlagerung
tritt bei Br—-Ary < M, -Are3 mit n> 1 und k > 3 auf (hierzu ein Bsp.: das
Signal um 200 amu setzt sich zusammen aus Br~-Arz mit m=199/201 amu
und M~ mit m=198/200 amu). Oberhalb der Masse 277 amu kommt es zu fol-
genden Massenkoinzidenzen Br~-Ary <& M -Ary 3 < Br—-M,-Ar s mitn> 1
und k> 5 (Bsp.: das Signal um 280 amu besteht moglicherweise aus den To-
nen Br™-Ars mit m=279/281 amu, M™-Ary mit m=278/280 amu und Br~-M
mit m=277/279/281 amu).

Die Intensitdt von Br™-M,, zeigt ebenso wie I7-M,, bis zu einem Stagna-
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Abbildung 4.12: Negativ-Ionen-Massenspektrum einer C,F5Br/Ar-Expansion
im Mischungsverhéltnis 1:100 unter einem Stagnationsdruck ps = 1.5bar und
e=0eV.

tionsdruck ps = 1.5 bar nahezu einen logarithmischen Abfall mit zunehmen-
den n. Aus Abb. 4.12 ldsst sich die Existenz eines Muttermolekiilanions nicht
zweifelsfrei beweisen, da der Peak bei 200 amu -wie oben erwéhnt- auch dem
Komplex Br™-Arz zugeordnet werden kann. Die Entstehung von CyF5Br~ ist
jedoch eindeutig bei einer He-Expansion 1:20 nachweisbar (ohne Bild).

Das Ton mit der Masse m=99 amu kann nicht mit einem Fragment aus
CoF5Br in Verbindung gebracht werden. Das fehlende natiirliche Isotopen-
verhéltnis des Br-Atoms schlieft dessen Anwesenheit aus. Bei m=100 amu
ware das Fragment CoF; denkbar, aber vermutlich handelt es sich um eine

Verunreinigung.
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Aus dem NIM-Spektrum bzw. aus den lonenausbeutekurven ist eben-
falls beim CyF5Br ersichtlich, dass vorzugsweise solvatisierte Br~-Ionen im
Vergleich zu undissoziierten Molekiilanionen gebildet werden. In Analogie zu

CoF51 lassen sich die Reaktionsgleichungen formulieren:

e+ My — M* M, 1 — Br -M+CyFy+(m—2) M (4.22)
— M +(m-1)M (4.23)

Das Intensitéatsverhéltnis vom solvatisierten Teilchen zum Muttermolekiilan-
ion ist vom Stagnationsdruck abhéngig. Mit zunehmendem Druck entstehen
relativ zu Br~-M mehr undissoziierte molekulare Anionen, es iiberwiegt aber
stets die Bildungsrate des Solvat-Komplexes ¢. Die Situation ist vergleich-
bar mit jener bei CoF5I: Das System bevorzugt die schnelle Dissoziation vor
der Stofistabilisierung von M. Der relative Zuwachs von M~ zeigt aber,
dass mit steigender Clustergrofie der Reaktionskanal (4.23) an Bedeutung
gewinnt. Steigt der Ar-Partialdruck in einer Mischung mit M auf 1:250, ist
die Intensitéit des Signals von M~ hoher als jenes von Br=-M”.

Die Abb. 4.13 zeigt ein Positiv-Ionen-Massenspektrum des Clusterstrahls,
aufgenommen bei einer Elektronenenergie von 50eV. Die Intensitét ist je-
doch vergleichsweise sehr gering. Zugeordnet werden kénnen die Kationen,
die sich hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung beschreiben las-
sen als (Reihenfolge in abnehmender Intensitét, in Klammern Masse / amu):
[Ma]™ (396/398/400), [C4F7]* (181), [BrM]|™ (277/279/281), [CoF,BrM]|*
(377/279/381), [CoFsM]*™ (317/319), [CF,BrM|*™ (327/329/331), [CF3M]|T
(267/269), [CFM]* (229/231) und [CoF,M]* (298/300). Die strukturelle Iden-
titat, die Bindungsverhéltnisse und die Lokalisierung der positiven Ladung
ist nicht ohne weiteres klar. Hervorzuheben ist, dass hier die undissoziierten

Tonen dominierend sind.

4.1.4 Elektronenanlagerung an FoC=CFI

Zum ungeséttigten Gegenstiick des bereits vorgestellten CoF51 sind kaum ex-

perimentelle Daten verfiighar. Unter Standardbedingungen ist es eine Fliissig-

6Betrigt das Verhiltnis bei ps = 0.5 bar noch 1:20, so steigt es bei ps = 2bar auf 1:9.
"Es gelten die gleichen Einschrinkungen wie bei CoF51.
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Abbildung 4.13: Positive Ionen aus dem CoF5Br-Cluster, erhalten aus einer Mi-
schung in Ar 1:100 unter ps = 1.5 bar bei € = 50eV mit M=C,F5Br.

keit, die auf Grund der vorhandenen Doppelbindung und der nucleophilen
Substituenten stark zur Polymersierung neigt. Es wird u.a. als Nebenpro-
dukt beim Elektronenbeschuss (100eV) von adsorbiertem CF3I auf einer
Ag(111)-Oberfléche gebildet [107]. Weder Schwarm- noch Strahlexperimente
von CyF5l sind bekannt.

4.1.4.1 Unimolekularer Zerfall mit hohem Wirkungsquerschnitt

beim isolierten Molekiil

Die Abb. 4.14 zeigt die lonenausbeutekurven in Abhéngigkeit der Elektronen-
energie von CoF3I unter Einzelstofibedingungen. Wie bereits im CoF5l, liegt
eine sehr intensive nahe 0eV Resonanz, welche ausschliellich in 1™ zerfllt.

Die Intensitét des Ions ist bereits bei einem Hintergrunddruck < 10~% mbar
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so hoch, dass es zu Sattigungserscheinungen am Detektor kommt. In we-
sentlich geringerer Ausbeute werden die Fragmente CoF; und F~ gebildet.
Ersteres erscheint iiberwiegend aus einer Resonanz bei 2 eV mit einem einen
kleinen Beitrag bei ca. 0.6 eV. Das Energieprofil von F~ lédsst wiederum drei
verschiedene Resonanzen erkennen. Auch hinsichtlich der Lage gibt es einige
Ahnlichkeiten zwischen F~ aus CoF5I und CoF5l: das erste Peakmaximum
liegt mit 2.5eV an gleicher Position, wihrend das zweite mit 4.3 eV leicht zu
hoherer Energie verschoben ist. Das dritte erscheint dann bei ca. 7.8 eV. Das
nahe 0eV auftretende Signal kann hier ebensowenig wie im Fall des CyF51
mit einer DEA-Reaktion an das CyF3l in Verbindung gebracht werden. Die
geringe der Intensitdt von CyF3™ und F~ zeigt sich nicht zuletzt darin, dass
der Hintergrunddruck im Rezipienten mehr als eine Groflenordnung iiber
dem Sattigungsbereich von I~ liegen muss, um die Fragmente iiberhaupt zu
detektieren. Das Bildungsverhéltnis I7:CoF37:F~ mit 1600:3:1 spiegelt das

anschaulich wider.

Es ist moglich, den dissoziativen Elektroneneinfangquerschnitt op(17)
bei 0eV iiber den Vergleich der absoluten Z&ahlraten abzuschitzen, wenn
der der Anlagerungsquerschnitt der Eichsubstanz SFg bekannt ist (og =
2.07 x 107 cm? [14]). In dieser Ndherung bleiben aber einige experimen-
tell bedingte Parameter unberiicksichtigt. So muss z. B. davon ausgegangen
werden, dass die Transmissions- und Detektionswahrscheinlichkeit fiir SFy
sowie I~ gleich grofl sind. Praktisch unterliegen die durch den Massenfilter
fliegenden Ionen mit zunehmender Masse hoheren Diskriminierungseffekten,
deren Ausmaf u. a. mit dem vom Spektrometer bedienten Massenbereich zu-
sammenhéngt. Desweiteren wird die Ausbeute an SFg von der Auflésung der
Elektronenenergie beeinflusst, wobei der Anlagerungsquerschnitt selbst von
der Elektronenenergie abhéngt. Gemessen an der Ausbeute von SFy {iiber-
trifft der Querschnitt fiir die Bildung von I~ mit p(I7) ~ 3 x 10~ *cm—2
den Wert fiir den Elekroneneinfangquerschnitt von SFg (die betreffenden lo-
nenausbeutekurven befinden sich in Abb. 4.14). Verglichen mit dem Molekiil

CoF5I liegt ap(17) aus CoF31 mindestens eine Grofenordnungen hoher.
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Da in der Literatur iiber die Verbindung CyF3l keinerlei Dissoziations-
energien zur Verfiigung stehen, konnen die Auftrittsschwellen der beobach-
teten Fragmente nur grob angendhert werden. Die energetisch niedrigsten
Reaktionskanile, die zur Beobachtung der Ionen 17, F~ und CyF; fiihren,

lassen sich wie folgt beschreiben:

e —+ CgFg[ — CQFg[i# — I + CQFg (424)
— CyFy +F (4.25)

Fiir D(I-CyF3) wird ein Wert von ca. 2.5eV angenommen, basierend auf ei-
nem Vergleich der C-I-Bindungsenergien in aliphatischen FoCI- bzw. HyCI-
Gruppen und dem allylischen Gegenstiick =CHI. Die Dissoziation der C-F-
Bindung wird mit D(F-CyFyI)= 5eV abgeschétzt. Die Elektronenaffinitét
mit EA(CoF3) = (2.2+£0.2) eV ist sowohl experimentell bestimmt [108, 109],
als auch theoretisch berechnet [110] worden. Mit Hilfe dieser Daten und
den bekannten Werten EA(I) und EA(F) lassen sich die Reaktionsenthal-
pien der dissoziativen Zerfallskanéle wie folgt abschétzen: fiir (4.24) AH, =
(—0.56£0.20) eV, fiir (4.25) AH, = (0.38£0.20) ¢V und schlieflich fiir (4.26)
AH, = 1.5eV. Die Bildung von I~ ist ein exothermer Prozess, wihrend die
beiden anderen erwartungsgeméfl endothermer Natur sind. Die tatsdchlichen
Auftrittspotentiale der negativen Ionen, abgesehen vom F~ nahe 0eV, stim-
men mit diesen thermodynamischen Schwellenwerten gut iiberein.

Die intensive Resonanz bei 0 eV, aus welcher nur I~ hervorgeht, kann mit
der Besetzung des LUMOs, ein MO mit 7*(C=C)- und ¢*(C-I)-Anteilen [111],
durch das iiberschiissige Elektron interpretiert werden. Die Entstehung des
Fragments CyF3~ erfordert ebenfalls den Bruch der C-I-Bindung, da aber
die EA(C,F3) deutlich niedriger ist als EA(I), bleibt die Bildung von I~ bei
der Elektronenenergie von 0eV der einzige, energetisch erreichbare Reakti-
onskanal.

Bei ca. 1.8eV liegt die niederenergetische Resonanz des Ethens, des-

sen Ausbildung mit dem Einfang eines Elektrons in das leere 7*-MO kor-
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reliert wird [112, 113]. Das Auftreten von F~ aus einem 7*-Zustand ist aber
aus Symmetriegriinden nicht gestattet. Theoretische Berechnungen sagen ei-
ne Anderung der Gleichgewichtsgeometrie (planar = gewinkelt z. B. beim
CoF,~ [110]) beim Ubergang vom neutralen Molekiil zum Anion vorher. Da-
durch kommt es zur Wechselwirkung des energetisch tiefliegenden 7*-MOs
mit dem hoherliegenden o*(C-F)-MO und erméglicht die Dissoziation in F~.
In dieser Weise wird auch die Resonanz um 2.5eV von CyF5Cl, aus welcher
die Produkte Cl7, CoF3~ und F~ auftreten, behandelt [114]. Es liegt da-
her nahe, die Resonanz um 2.5eV bei CyF3l ebenfalls in diesem Sinne zu
interpretieren und entsprechend als shape-Resonanz zu klassifizieren.

Die Klassifizierung der hoherenergetischen Zustédnde bleibt spekulativ:
Die auf F~ sichtbare Resonanz um 4 eV kann als Ergebnis eines Einteilchen-
prozesses betrachtet werden, wobei das iiberschiissige Elektron ein hoherlie-
gendes 0*-MO besetzt. Die um 7.8eV liegende Resonanz lisst als core ex-
cited-Resonanz auffassen, in die entweder der elektronische Ubergang eines
am lod lokalisierten 5p-Elektrons in das 6s-Rydberorbital oder die Anregung
eines Elektrons von bp — ¢* involviert ist.

Auch beim CyFsl sind Mehrfachfragmentationskanédle denkbar:

e + CQFg[ — I+ F+ CQFQ (427)
— P41+ CyF, (4.28)

Die Reaktion (4.27) ist oberhalb 2.4eV und (4.28) ab 2.1eV energetisch
erreichbar ®. Da bei den I~-Ionen keine Beitriige jenseits 0 eV erkennbar sind,
tritt (4.27) offensichtlich nicht auf. Die F~-Ausbeute hingegen zeigt hingegen
zahlreiche Strukturen bei ¢ > 2.1eV, die moglicherweise (4.28) zugeordnet

werden konnen.

®Die Bindungsenergie D(C2oFo-F) = AH}(F)+AH$(CoFs) — AH}(CoF3) ergibt sich
mit AH}(F) = 79.38kJmol™" [93], AH}(CoFs) = (20.9 + 20.9)kJmol ™" [115] und
AH$(C2F3) = (—191.8 £ 8.4) kJmol " [115] zu (3.0 +0.3) eV. Aus der Summe der beiden
Bindungsenergien D(C2F3-I) und D(CqF2-F) abziiglich EA (X) mit jeweils X=F,I werden

die oben genannten Werte berechnet.



4.1. HALOETHANE UND -OLEFINE 87

4.1.4.2 Effektive Stabilisierung des Muttermolekiilanions im Clu-

ster

Die Ionen F~ und CyF3™ sind aus dem Aggregat im Mischungsverhéltnis
1: 800 auch bei Erhohung des Stagnationsdruckes kaum noch detektierbar.
Das Energieprofil gleicht weitgehend jenem unter effusiven Bedingungen. Ne-
ben I~ treten auch die solvatisierten Ionen der Zusammensetzung [~-M,, und
I7-Ar, sowie molekulare Anionen M_ mit M=C,F3l in Erscheinung. In den
Abb. 4.16 und 4.15 werden einige dieser Teilchen, detektiert aus einer CoF3l-
Ar-Mischung von 1: 800, expandiert unter einem Stagnationsdruck von 1 bar,

dargestellt.

Die solvatisierten I™-Ionen sowie die Muttermolekiilanionen entstehen
iiber eine schmale, sehr intensive Resonanz bei 0eV. Bemerkenswert ist die
hohe Ausbeute des unter EinzelstoSbedingungen nicht entstehenden M~. Sie
iibertrifft sogar noch jene von I~. Beide Profile gleichen 1~ aus dem isolier-
ten Molekiil. Bei den Fragmenten I7-M und I7-Ar tritt ein neuer Beitrag
von geringer Intensitdt um 1.6 eV hinzu (erkennbar in der Vergroferung von
Abb. 4.15). Ein Peak im gleichen Energiebereich taucht beim Fragment I~
erst auf, wenn sich der Stagnationsdruck auf 2bar erhoht. Dieser Beitrag
kann unter isolierten Bedingungen nicht beobachtet werden. Deshalb muss
die Herkunft dieser Ionen um 1.6 eV auf inelastische Streuprozesse im Cluster
zuriickgefiihrt werden. In diesem Energiebereich existieren keine elektronisch
angeregten Zustdnde des Neutralteilchens, offensichtlich ermoglicht erst die
Wechselwirkung des Elektrons mit einem Aggregat eine effektive Kopplung
des Elektrons an das System. Es ist nicht ausgeschlossen, dass eine solche
Kopplung auch durch eine Verunreinigung von Ny hervorgerufen wird. In
diesem Fall agiert ein Ny im Cluster als Elektronenakzeptor (im Energie-
bereich 1.5-2eV) iiber eine effektive N (*II,)-Resonanz. Der anschlielende
dissoziative Elektronentransfer auf CoF3l erzeugt I~ und ein schwingungsan-
geregtes Ny Molekiil. Solche Prozesse sind detailliert an den System an O/
Ny [116] und SFg/ Ny [66] untersucht worden. In jedem Fall ist die Entste-
hung der Struktur bei 1.6eV (sichtbar auf den Produkten I7-Ar und I7-M,



88 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

B Il L1 1 1 L1 1 1 L1 1 1 | I 1 L1 1 | L1 1 | | I L
- a) | -
50— ff i -
Q1004 | -
= 1| 3 3 C
S O -
O T | T T | T T | T T | 17T | T T | T T | 17T |
B Il L | I | L1 1 | L1 1 | | I | L1 1 | L1 1 | | I | B
H‘g 8000 [ b) I-Ar -
o ] | -
B BO00 | -
g ] -
S a0003 || MW r
o ] -
o — -
= 2000 £ . et S S [ I
0 T | 17T | T T | T T | 17T | T T | T I_’I“ | 17T |
ol | | I | L1 1 | L1 1 | | I | L1 1 | L1 1 | | I | -
6000 — —
4000 — —
2000 — L
0 T I 17T I T T I T T I 17T I T T I T I‘JI‘ I 17T I
0 2 4 6 8 10 12 14
Elektronenenergie / eV
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M=CsFsl bei einem Stagnationsdruck von 1 bar.
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Abbildung 4.16: Ionenausbeutekurven von M™, I"-My und M, erhalten aus

einer Mischung CyF3l in Ar 1:800 bei einem Stagnationsdruck von 1 bar.
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die aus einem Aggregat stammen miissen) ein klarer Hinweis auf einen Pro-
zess, der das Elektron im System hélt und elektronische Energie in interne

Energie des Clusters (Wérme) umwandelt.

Die Massenspektren in Abb. 4.17 zeigen die Clusterverteilung bei einer
konstanten Elektronenenergie ¢ = 0eV in zwei verschiedenen Mischungs-
verhéltnissen mit Argon mit (a) 1:300 und (b) 1:800. Ahnlich wie beim CyF51
werden auch beim CyF3l aus der Mischung 1:300 Ionen unterschiedlichen Sol-
vatationsgrades der Zusammensetzung [~-M, mit n=1-4, I7-Ar, mit k=1-6
und terndre Teilchen der Form I7-M-Ary mit k=1-8 bzw. I7-My-Ary mit
k=1-3 gebildet. Auflerdem treten intakte (Cluster)Anionen M, mit n=1-4,

welche ebenfalls Ar enthalten, auf.

Zu den Ionen, welche nur durch eine Masseneinheit voneinander getrennt
sind und daher mit dem vorhandenen Spektrometer nicht mehr zu unterschei-
den sind, gehoren die Serien M -Ary <I17-M, 1-Argyo mit n> 1 und k> 0
an. Dementsprechend ist das kleinste nicht mehr eindeutig zu bestimmende
Fragment I7-Ary (207 amu), iiberlagert vom Signal des Muttermolekiilanions
M~. Die Addition weiterer Ar-Einheiten liefert die obengenannten Reihen.
Eindeutig identifizierbar bleiben hingegen die Ionen-Molekiil-Komplexe der
Form I~-M,(-Ar).

Das aufféllige Intensitétsverhéltnis von M~ < [7-Ary zu I7-Ar (ca. 10:1)
bzw. zu I7-Arg < M™-Ar (ca. 100:1) weist schon darauf hin, dass der {iber-
wiegende Beitrag zur Ionenintensitdt vom undissoziierten Molekiilanion M~
stammt. Das gleiche trifft auch fiir die anderen molekularen Clusteranio-
nen M, zu. Im Stagnationsdruckbereich von 0.25 bis 1bar wird ein beson-
ders steiler Anstieg des Signals von M~, gemessen an I~, verzeichnet. I7-M
nimmt ebenfalls bis 0.5 bar sehr stark zu, bleibt dann aber bis 1bar nahe-
zu unverdndert. Die Bildungsrate von I7-Ar hingegen beginnt, bereits bei
ps > 0.5bar zu Gunsten der Entstehung hoéhersolvatisierter Ionen-Molekiil-
Komplexe zu sinken. Allgemein lésst sich daraus ableiten, dass die Erhohung
des Stagnationsdruckes zur Bildung immer groflerer Aggregate fiihrt, die in

hohersolvatisierte lonen zerfallen.
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Abbildung 4.17: NIM-Spektren bei einer Energie e = 0eV aus a) einer Mischung

in Ar von 1:300 unter einem Stagnationsdruck von 1bar mit n,k > 1 und b) einer

Mischung in Ar von 1:800 unter einem Stagnationsdruck von 1.5 bar mit n,k > 0.

M steht jeweils fiir CoF3l. Die angegebenen Zahlen werden den folgenden Anionen
zugeordnet: 1 = CgFg™, 2 =1,, 3 = CgFgl™, 4 = I"-M:Ar, 5 = I,-M und 6 =

I7-My-Ar.
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Abb. 4.17b demonstriert, wie sich die starke Verdiinnung der Substanz so-
wie die Erhchung des Stagnationsdruckes auf die Vervielfaltigung der auftre-
tenden Argon-haltigen Fragmente auswirkt. Wéhrend in (a) die Serie I+ Ary
von k=1-6 zu beobachten ist, reicht sie in (b) von k=1-11. Ahnlich verhlt es
sich mit I7-M-Ary. Dies fiihrt zur gleichen Situation wie beim CyF5I: mit zu-
nehmender Masse verschmelzen immer mehr Clusterionen verschiedener (sy-
stematischer) Zusammensetzung zu einem nicht mehr auflésbaren Peak, so
z. B. konnen sich hinter dem Signal um 535 amu die Ionen I™-Aryo (527 amu),
M~-Arg (528 amu), I7-M-Ar; (537amu), M, -Ars (536 amu) und [~-My ver-
bergen. Interessanterweise bleibt die Ausbeute der Serie M, trotz der hohen
Verdiinnung im Vergleich zur Mischung 1:300 fast konstant, wahrend die
Intensitat von I7-M,, um eine Groéflenordnung reduziert wird.

Bei der Betrachtung der Ionenausbeuten der Fragmente I7-M,, und M
verhilt sich CoF 31 nicht wie das abgeséttigte CoF51. Das Signal von M~ ist in
allen Spektren, unabhéngig vom Stagnationsdruck, viel intensiver als 17-M.
Mit steigendem Stagnationsdruck entsteht auflerdem verhéltnisméfig mehr
M~ als I"-M, und bei Erhéhung des Partialdruckes an Ar wird die Bildung
der I7-M-Komplexe noch wirkungsvoller zu Gunsten der undissoziierten Mo-
lekiile unterdriickt. Die Reaktionskanile, die zu den beiden Produkten fiihren,
ohne die Beriicksichtigung der beteiligten Ar-Atome, lassen sich formulieren

nach:

My +e —M#* — 7 M, +CoF3+(m—-n—1) M (4.29)
— M, +(m—n) M (4.30)

Offenbar wird hier durch die Clusterumgebung die Dissoziation des Molekiils
in I~ und C,F5 verhindert, indem die Uberschussenergie schnell durch Ver-
dampfung von Komponenten des Clusters verteilt wird. So existiert ein effek-
tiver Stabilisierungsmechanismus, der zur Beobachtung des stabilen Mutter-
molekiilanions fiithrt. Dieser Mechanismus scheint, eine besonders hohe Effi-
zienz in einer stark verdiinnten Mischung (wie 1:800) zu besitzen. Wird diese

Situation mit Hilfe der fiir CoF5I erstellten schematischen Potentialkurve in



4.1. HALOETHANE UND -OLEFINE 93

Abb. 4.8 interpretiert, entspricht sie der Bevorzugung von Mechanismus II.

vor I. Damit verhalt sich das System analog zum Molekiil CoF4Cl, [102].

4.1.4.3 Komplexe Reaktionen: Polymerisierung im Aggregat

Die Massenspektren in Abb. 4.17 zeigen noch ein anderes bemerkenswertes
Teilchen. Das Signal bei m=254amu wird mit dem Fragment I, identifi-
ziert und ist aus dem isolierten Molekiil nicht beobachtbar. Daraus lasst sich
schlussfolgern, dass hier offenbar eine Intraclusterreaktion stattfindet. Das

dazugehorige Tonenausbeutespektrum zeigt, dass das Ion nur nahe 0eV ge-

bildet wird (in Abb. 4.18).

| | | | | | | | | : | | | : | | | : | | | | | | |

00 | R L

0 | N
S

% 400 || e e e =
3

300 || o A A —
= ; ; ; ; ; ;
@ i i i i i i

§ 200 A T T -

oo L

O_ T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T |

0 2 4 6 8 10 12

Elektronenenergie / eV

Abbildung 4.18: Ionenausbeutespektrum von I, aus einer CoF3l-Ar-Mischung

im Verhéltnis 1:800 unter einem Stagnationsdruck von 1 bar.

Die Elektronenaffinitét von Iy liegt mit EA(Iy) = (2.55 £ 0.1) eV [93] um
0.5eV niedriger als EA(I). Die Bindungsenergie betrigt ca. D(I-1)=1.565 eV
(berechnet aus [93]). Daher kann die mit AH, ~ 0.8 eV erheblich endotherme

Reaktion geméf:
e + (CQFgI)Q — ]2_ + 2 CQFg (431)
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das Auftrittspotential des Produktes bei 0eV nicht erkldren. Energetisch
moglich wird die Bildung von I, auf der Basis einer synchron verlaufenden

elektroneninduzierten Dimerisierung innerhalb des Clusters:

Die Energiebilanz dieser Reaktion kann mit der C-C-Bindungsenergie und

der Formel:
AH,=2D(C—-1)—D(I—-1)—D(C—C)— FEA(Il) (4.32)

verkniipft und abgeschétzt werden. Da fiir die Dissoziationsenergie von F3Co—
CyF3 keine tabellierten Werte existieren, wird der Energieinhalt der konju-
gierten C-C-Bindung mit D(C-C) = 3.8 ¢V angenommen. Fiir die Reaktions-
enthalpie in der Gasphase ohne Beriicksichtigung der Solvatisierungseffekte,
ergibt sich dann AH, ~ —2.9eV'! Das Produkt mit der Masse 462 amu kann
dem Komplex [ -M zugeordnet werden.

Der kleine Beitrag bei 224 amu wird vom Fragment CgFg™, hervorgegan-
gen aus einer Polymerisationsreaktion von drei Einheiten CoF3, verursacht.
Da auch dieses Ion nicht unter EinzelstofSbedingungen auftritt, liegt hier ver-

mutlich wieder ein elektroneninduzierter Prozess im Aggregat vor:
e —+ (CQFg[)m — C6F87 + [2 +1F + (m — 3) CQFg[ (433)

Da die EA(Cg¢F3) und die Struktur des Teilchens unbekannt sind, kann die
Energiebilanz dieser Reaktion mit Hilfe der Dissoziationsenergien nicht auf-
gestellt werden. Mit D (I-F)< 2.813 eV [93] und der folgenden Beziehung:

AH, =3 D(CI)+ D(CF)—2 D(CC)— D(IT) — D(IF) — EA(CsFy) (4.34)
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lasst sich aber aussagen, dass fiir EA(CgFg) > 0.5e¢V die Reaktion vom
thermodynamischen Gesichtspunkt aus moglich wére. Ein Vergleich mit den
Elektronenaffinitdten von CgFi9 und CgFg mit > 1.4eV bzw. 0.52eV [93]
zeigt, dass diese Reaktion (4.33) thermodynamisch moglich ist und sich dazu
eignet, den Ursprung von CgFg™ zu erkldaren. Das CgFg™ ist nicht unterhalb
des Stagnationsdruckes von 1.5 bar detektierbar, so dass diese Reaktion offen-
bar erst ab einer bestimmten Clustergrofie ablauft (Vergleich hierzu: I7-My
entspringt einem Cluster, der wenigstens 3 Molekiile CoF3I enthalten muss,
und existiert bereits bei p=0.5 bar).

Das zur Masse 351 amu zugehorige Ionensignal entspricht z. B. einem Teil-
chen der Summenformel CgFgl. An der Zusammensetzung ist erkennbar, dass
der Elektronenanlagerungsprozess mit einer Polymerisationsreaktion einher-

gegangen sein muss, z.B.:
e —+ (CQFg[)m — CGFgli +I1F+1+ (m — 3) CgFg[ (435)

Wiederum sind Struktur und EA(CgFgl) nicht bekannt, aber fiir den Fall,
dass die Spezies CgFgl™ die Identitat I7-CgFg hat, kann diese Reaktion als
exotherm eingestuft werden (= —0.9eV unter Vernachldssigung der lon-

Molekiil-Bindungsenergie).

4.1.5 Elektronenanlagerung an CF;CH=CH,

Der Elektronenanlagerungsprozess von Hexafluorpropen (C3Fg) ist in meh-
reren Schwarmexperimenten eingehend untersucht worden [117]. Ist die Sub-
stanz in einem Puffergas (Ar,Ny) gemischt, finden infolge des dissoziativen
Zerfalls der Resonanz Nukleationsreaktionen der negativen Ionen mit dem
Substrat statt. Zwei aktuelle Arbeiten beschiéftigen sich speziell mit der Re-
aktivitdt ausgewahlter positiver bzw. negativer Ionen gegeniiber C3Fg [118]
und CsHg. Von der Verbindung C3F3Hjs hingegen ist nur ein Elektronen-
strahlexperiment unter isolierten Bedingungen von Schmale durchgefiihrt
worden [119]. Die im vorliegenden Experiment erzielten Ergebnisse stimmen

im wesentlichen mit den fritheren iiberein und werden im folgenden Kapitel
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zusammmengestellt, um sie im Anschluss daran mit den erstmaligen Unter-
suchungen im van der Waals-Aggregat zu vergleichen. An dieser Stelle sei
noch vermerkt, dass C3F3H3 sowohl unter effusiven Bedingungen als auch
im van der Waals-Cluster einerseits mit dem alten experimentellen Aufbau
(Detektor in Achse mit dem Analysator) und andererseits mit der derzeitigen
Anordnung (Detektor in 90° off axis Geometrie zum Analysator) untersucht

worden 1ist.

4.1.5.1 Unterdriickung der Dissoziation im niederenergetischen

Bereich

Das isolierte Molekiil liefert nach dem Elektronenstofl eine ganze Reihe un-
terschiedlicher Fragmente. Geordnet nach abnehmender Intensitét lassen sich
F=, CoFy, CF5, FoH™ und sehr schwach CoFsH™, C3Fo™ sowie CoH™ detek-
tieren. Ferner finden wir C3F~, das in der Untersuchung von Schmale nicht
beobachtet wurde. Einige Produkte werden in der folgenden Abb. 4.19 vor-
gestellt, wihrend das F~-Profil erst im néchsten Kapitel bei der Gegeniiber-
stellung mit dem Ergebnis aus dem Aggregat in Abb. 4.21 zu sehen ist.

Eine charakteristische Resonanz tritt bei allen Fragmenten um 9.7 eV auf.
Weitere liegen etwa bei 5.8 und 7.5eV, die besonders ausgeprégt bei F~ aber
auch bei FoH™ sind. CF3 zeigt einen nicht aufgelosten Doppelpeak, wobei
sich die Maxima bei 7.5 und um 8.8 eV befinden. Das Profil von C3F~ sieht
diesem &dhnlich, soweit sich das auf Grund der schwachen Intensitdt sagen
ldasst. Deutlich erkennbar, im Gegensatz zu den anderen Fragmenten, ist ein
niederenergetischer Beitrag um 1eV.

Die thermodynamischen Auftrittsschwellen der abgebildeten Fragmente
(auBler C3F~) konnen geméf folgender Zerfallskanéle nach dem resonanten

Elektroneneinfang abgeschétzt werden:

e~ + CsH3Fy — CsHsFy *  — F~ + C3HsFy (4.36)
— CoFy + CH3F (4.37)
— CFy +CyH; (4.38)
— FyH™ + C3HyF (4.39)
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Abbildung 4.19: Ausgewihlte Fragmente, gemessen unter effusiven Bedingungen
bei einem Hintergrunddruck von 2 x 10~5mbar. Bei b) ist der nichtaufgelste Dop-
pelpeak mit zwei Gauf-Funktionen angepasst worden, woraus sich die Maxima bei
7.5 bzw. 8.8eV ergeben.
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Tabelle 4.3: Aufstellung der thermodynamischen Grofien, entnommen aus [93]
bzw. @ aus Ref. [115], ® aus Ref. [120, 121], € aus Ref. [110], ¢ aus Ref. [119] und ©
aus Ref. [122] zur Berechnung der Auftrittspotentiale der beobachteten Fragmente.
Von ¥ existieren zwei verschiedene Strukturen, der angegebene Wert bezieht sich

auf die Vinylidenstruktur (Carben).

C3F3Hs CF; CyHy CyFy!
AHY/kJmol™' | -614.2 | -467.4£15.1 | 300.0+3.4 | 122.5+4.6°
EA/eV - 1.78(1.82+0.05)" - 1.26¢
F CH3F F,H HF
AHY /lJmol ' || 79.38 -232.4+8.4° - -273.3
EA/eV 3.4 3.4 > 4.8 -
D(R-X)/eV | 5.14 5.1¢ > 1.5¢ 5.9

Fiir Reaktion (4.36) wird AH, = 1.7eV angegeben [119] und liegt somit we-
sentlich niedriger als das hier beobachtete Auftrittspotential des Ions. In die-
sem Energiebereich befinden sich die niederenergetischen shape-Resonanzen
ungeséttigter Verbindungen, die, wie bereits im Kap. 4.1.4.1 diskutiert, mit
der Elektroneneinfangreaktion in das LUMO (mit betréchtlichem 7*-Charak-
ter) verkniipft sind. Der Arbeit von Schmale zufolge tritt eine sehr schwache
niederenergetische F~- und FoH™-Resonanz bei 1.7eV auf [119], deren In-
tensitiatsverhéltnis zur hoherenergetischen bei 9.7eV ca. 1:100 betragt. In
der vorliegenden Studie ldge die dann zu erwartende Ausbeute bereits un-
terhalb der Detektionsgrenze. Die Unterdriickung der Bildung von F~ bei
1.7eV kann mit der sehr kurzen Lebensdauer der shape-Resonanz begriindet
werden, d. h. der zur Dissoziation des TNIs konkurrierende Autoionisations-

prozess verldauft wesentlich schneller.

Anhand der thermodynamischen Daten in Tab. 4.3 konnen die Schwel-
lenenergien der anderen Fragmente bestimmt werden. Vom CyFy sind zwei

Strukturisomere denkbar: Difluorvinyliden und Difluoracetylen. Das thermo-
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dynamisch stabilere neutrale Teilchen ist das Acetylenderivat, dessen Elek-
tronenaffinitéit allerdings negativ ist [123]. Beim anionischen Zustand erweist
sich das Vinyliden als thermodynamisch giinstigere Struktur [110]. Dement-
sprechend geschieht die Abschéitzung der Auftrittsschwelle fiir (4.37) auf
Basis der Bildung des Carbens und fithrt so zum Ergebnis von AH, =
(2.9 £ 0.3) eV. Fiir die Entstehung von CF3 nach (4.38) ergibt sich AH, =
(4.0+0.3)eV.

Das Teilchen FoH™ ist das Produkt eines komplizierten Dissoziationspro-
zesses (formal dreifacher Bindungsbruch und zweifache -neukniipfung). Die
thermodynamische Schwellenenergie kann unter Zuhilfenahme der Dissoziati-
onsenergien aus Tab. 4.3 und mit D(C-H) = 4.7¢eV (typische C-H-Bindung)

nach:
AH,=2D(C—-F)+D(C—H)-DH—-F)-D(HF—-F)—FEA(FyH) (4.40)

zu AH, = 2.7eV abgeschéitzt werden. Die Beriicksichtigung der Bindungs-
rekombination im Radikalrest, etwa durch die Entstehung des Allylradikals
FC=C=CH,, erniedrigt die angegebene thermodynamische Schwellenenergie
weiter um die freiwerdende 7-Bindungsenergie.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Auftrittspotentiale der Frag-
mente deutlich iiber den ermittelten Schwellenwerten liegen. Daraus lésst sich
schlussfolgern, dass die jeweiligen DEA-Reaktionen mit erheblicher Uber-
schussenergie ablaufen. Diese tritt in Form von Translations- und interner
Energie der Fragmente in Erscheinung.

Zunéichst soll die auf F~ und FoH™ erkennbare Resonanz zwischen 4.0
und 6.5 eV betrachtet werden. In Analogie zum Fluorethen kann sie mit der
Anlagerung des freien Elektrons in das energetisch iiber dem 7* (LUMO)
liegende o* MO interpretiert werden [87].

Vom 3.3.3-Trifluorpropen stehen keine photoelektronspektroskopische Da-
ten zur Verfiigung, so dass auf die Erkenntnisse von Ethen (CyHy), Pro-
pen (C3Hg) und Fluorethen (CoFHj) zuriickgegriffen wird. Aus Ref. [124]
ist ersichtlich, dass die Anregungsenergien fiir entsprechende elektronische

Ubergénge im Ethen und Fluorethen keine grofien Differenzen aufweisen. Die
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Einfiihrung einer zusétzlichen Alkylgruppe (Propen) verursacht in Bezug auf
Ethen eine signifikante Rotverschiebung der Ubergangsenergien. Wird diese
Verschiebung als untere Grenze angenommen, steht die zwischen 7 und 8eV
gelegene Resonanz (sichtbar auf F~ und CF3) vermutlich mit der Anregung
eines Elektrons des neutralen Molekiils in den (3p) Rydberg-Zustand in Zu-
sammenhang und kann somit als core excited Resonanz klassifiziert werden.
Die Resonanz um 9.7eV, aus welcher nahezu alle beobachteten Fragmente
hervorgehen, befindet sich nahe des 1.1Ps des Molekiils (10.9eV [93]). Sie
diirfte demnach mit einem Rydberg-Zustand des Neutralmolekiils korrelie-

rern.

Bisher sind von den mit der alten experimentellen Anordnung erziel-
ten Resultate nur die in die Betrachtung eingeflossen, welche sich mit dem
jiingeren Aufbau bestitigen bzw. weiter vertiefen lassen. Das hat aber den
Nachteil, dass inbesondere die sehr intensitidtsschwachen Fragmente mit der
neuen 90° off-axis Geometrie unter die Detektionsgrenze fallen. Die Mas-
senauflosung des QMG 511 war wiederum nicht befriedigend genug, um be-
stimmte Fragmente voneinander zu unterscheiden. So z. B. wird um 9.7eV
das Anion C3F3~ detektiert, wiahrend bei Schmale dieses Teilchen zuséatzlich
ein H-Atom trédgt [119]. Das C3F3~ ist bereits in Elektronenanlagerungsre-
aktionen an perfluorierten Verbindungen von Sauers et al. beobachtet wor-
den [125], sie konnen aber keine Aussage iiber die Struktur dieses Anions
geben. Denkbar sind sowohl zyklische als auch lineare Isomere. In der Form
des offenkettigen Carbanions CF3C=C~ repréisentiert es ein stabiles Teil-
chen, welches Salzverbindungen mit Alkalimetallen eingeht. Ausgeschlossen

scheint es nicht, dass dieses Fragment tatséchlich auftritt.

Ferner kann Schmale in ihrem Experiment eindeutig die Produkte C3Fy~
und C3FoH™ voneinander trennen [119]. C3Fy™ zeigt ein breites Signal von
7 bis 12 eV, wahrend das Fragment CsFoH™ iiberwiegend aus der schmalen
Resonanz bei 7.8 eV gebildet wird mit kleinen Beitrdgen bei 6 eV und ober-
halb von 9eV. Der Vergleich beider Energieprofile mit dem hier gemessenen

zeigt eine Ubereinstimmung hinsichtlich der Resonanzlage und -breite mit
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dem Cs3F;~ und weist daher auf dessen Auftreten hin.

Mit wachsender Elektronenenergie steigt auch die Wahrscheinlichkeit der
Mehrfachfragmentation. Fiir die Anionen F~ und CyF5~ sowie den Teilchen
CoF3~ und CoH™ (ausschliefllich iiber Multifragmentierungsreaktionen er-

reichbar), kommen u. a. folgende Zerfille in Frage:

CFCHCH,;* — F~ 4+ HF +[FCCCH,] (4.41)
— [RCC]” + HF + CH, (4.42)
— [CCH]™ + CFs + H, (4.43)
— [F,CCC)” + HF + H, (4.44)

Die benétigte Mindestenergie fiir den Ablauf von Reaktion (4.41) wird mit
AH, = 5.6eV angegeben [119]. Somit ist dieser Reaktionskanal fiir die Bil-
dung von F~ bei 5.8eV energetisch verfiighar. Mit Hilfe der Angaben in
Tab. 4.3 und AH}(CHz)= (390.4 + 4)kJmol ™" [93] lésst sich die Enthalpie
des Prozesses (4.42) mit 7.6 eV ? bestimmen. Die Entstehung von CoF5~ iiber
die Eliminierung von HF und die Spaltung der Doppelbindung C=CH, bei
9eV kann daher ebenfalls in Betracht kommen. Fiir (4.43) ergibt sich mit
AH(}(CQH): (566.1 + 2.9) kJmol™! und EA(CoH)= (2.969 + 0.006) eV [93]
zu AH, = 4.4eV. Die tatséchliche Auftrittsenergie des CoH™ liegt mit 8eV
betréchtlich hoher als die thermodynamische Schwelle. Die Abschétzung von
(4.44) scheitert an der unbekannten EA(C3F,).

4.1.5.2 Verlingerung der Resonanzlebensdauer im Aggeregat

Viele der aus der Gasphase bekannten Anionen erscheinen auch aus den
van der Waals-Clustern. Sie treten als "nackte” Ionen oder solvatisiert von
CsF3Hs-Molekiilen auf. Anhand des Massenspektrums in Abb. 4.20, aufge-
nommen aus einer M—He-Mischung 1:10 mit M=C3F3H3 bei einer Elektro-
nenenergie von € = 9.6eV und einem Stagnationsdruck ps = 1bar, lésst

sich das sehr einfach veranschaulichen. Das Spektrum dominieren die Ionen-

9Das Ergebnis bezieht sich auf CH, im Triplett-Zustand.
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Abbildung 4.20: NIM-Spektrum von CsFsHs im Clusterstrahl bei e = 9.6 eV und
ps = 1bar aus einer Mischung in He 1:10 (M=C3F3H3 bzw. n> 0, ausgenommen

bei C3H™ n> 01). Den Zahlen werden folgende Fragmente zugeordnet: 1 = CoH ™,
2=F,H,3= CoFy™.

Molekiil-Komplexe F~-M,, mit n=0-7 (hier nur bis n=5 dargestellt). Des-
weiteren treten CF5-M,, mit n=0-2, C3Fy7-M,, mit n=0-1, CoF3H™-M,, mit
n=0-2 sowie C3F~-M; mit n=0-3 auf. Keine Solvate hingegen sind von den
Ionen CoH™ und CyF5~ detektierbar.

Vergleichsmessungen mit hoher Massenauflosung liefern den Nachweis,
dass die Signale bei den Massen 95, 191, 287, 383 bzw. 479 amu von jeweils
zwei verschiedenen Ionen bzw. Ionen-Molekiil-Komplexen verursacht werden.
Zunéchst handelt es sich um das Teilchen der Zusammensetzung CsF3Hy™-M,,
mit n=0-4, das unter effusiven Bedingungen (n=0) nicht beobachtet wird.

Entsprechend zwei Masseneinheiten niedriger liegen das Fragment C3F3™-M,,,
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dessen Existenz im isolierten Teilchen mit n=0 nicht ganz geklart ist. Das
erste Fragment entsteht durch die Abstraktion eines H-Atoms aus dem ur-
spriinglichen Molekiil, wahrend beim zweiten alle H-Atome abgespalten wer-

den:
e~ 4+ M, — M_* — CyF3H; -M,+H (4.45)
— CFCC™-M,+Hy+ H (4.46)

Mit Hilfe der von Sauers et al. angegebenen Bildungsenthalpie AH(}(C3F37) =
—4.4eV [125] kann die thermodynamische Schwelle der Reaktion 4.46 unter
Vernachlédssigung der Solvatationseffekte (m,n=0) zu 4.2eV bestimmt wer-
den.

Im van der Waals-Aggregat zeigt sich aber noch ein anderer wesent-
licher Unterschied. Es wird eine enorme Intensitédtszunahme von Reakti-
onsprodukten beobachtet, welche bei bedeutend niedrigerer Elektronenener-
gie als unter Einzelstofbedingungen entstehen. Zunéchst soll die Aufmerk-
samkeit auf den unmittelbaren Vergleich von F~ unter EinzelstofSbedingun-
gen (EinlaB der reinen Substanz iiber die Diise mit einem Hintergrund-
druck py, = 3 x 10 %mbar) und aus dem molekularen Aggregat (Mischung
in He 1:10 mit p;, = 1.5 bar = p, = 107° mbar) gelenkt werden. Die
Abb. 4.21 stellt die gemessenen Energieprofile einander gegeniiber. In bei-
den F~-Reaktionsprofilen (a) und (b) werden die erkennbaren Resonanzen
durch die einzelnen Gau3-Kurven in Abb. 4.21 beschrieben.

Beim Vergleich der Energieabhéngigkeit der Bildung von F~ féllt beson-
ders im van der Waals-Cluster der nennenswerte niederenergetische Beitrag
um 0.8eV auf, welcher unter isolierten Bedingungen nicht erscheint. Eine
deutliche Zunahme an F~ lasst sich auch beim Dissoziationsprozess um 5.8 eV
im Cluster beobachten. Ferner ist eine Verschiebung des Resonanzmaximums
um ca. 0.4eV auf 5.4eV festzustellen. Darauf folgt im Aggregat ein breites,
strukturiertes Signal, unter dessen hoherenergetischen Teil sich die Resonanz
um 9.7eV verbirgt. Sie bleibt beziiglich der Messungen am isolierten Mo-

lekiil an der gleichen Position. Unter der niederenergetischen Flanke liegt ein
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Abbildung 4.21: Energieprofile von F~ aus C3F3Hs a) unter effusiven Bedin-
gungen mit py, = 3 x 107% mbar und b) im Clusterstrahl bei ps = 1 bar aus einer
Mischung in He 1:10. Die in a) und b) eingezeichneten, einzelnen Peaks unter
den Kurven stammen aus einer Anpassungsprozedur mit Gaufl-Funktionen, und
aus der Summe der einzelnen Peaks ergibt sich die Funktion, welche durch die

durchgezogene Linie in der Ausbeutekurve beschrieben wird.
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Zustand mit dem Peakmaximum bei 8.2eV. Auch dieser Dissoziationskanal
wird im van der Waals-Aggregat verstarkt zur Bildung von F~ genutzt. Die
Betrachtung der relativen Ionenausbeuten der unterschiedlichen Zusténde
beziiglich des intensivsten Signals bei 9.7eV, liefert fiir das isolierte Teil-
chen mit fallender Elektronenenergie das Verhéltnis 1 : 0.38 : 0.25 : 0 und
im Cluster 1 : 0.63 : 0.44 : 0.48. Offenbar ermoglicht die Clusterumgebung

zunehmend den Zerfall in F~ iiber die niederenergetische Resonanz.

Noch wesentlich deutlicher wird dieses Verhalten anhand der energie-
abhéngigen Messungen aus einer Serie der Ionen-Molekiil-Komplexe F~-M,,,
die aus einer Mischung M:He von 1:10 mit M=C3F3H3 unter einem Sta-
gnationsdruck von 1bar gewonnen und in Abb. 4.22 dargestellt werden. Die
Produkte der DEA-Reaktion im van der Waals-Cluster F~-M,, bilden sich
ausnahmslos aus dem Zerfall der niederenergetischen Resonanz um 1eV. Bei
einem Stagnationsdruck p> 1 bar steigt die Ionenintensitat mit der Erhchung
des Solvatationsgrades, erreicht ihr Maximum bei n=3 mit Ar als Trégergas
bzw. n=2 mit He und fillt dann wieder ab (s.a. Abb. 4.23). Bei geringe-
rem Druck verschiebt sich die maximale Ausbeute hin zum Fragment mit
n=2. Die Entstehung der Ionen iiber die Resonanz um 5eV kann auch hier

beobachtet werden, und ein weiterer Peak liegt um 8eV.

Der DEA-Querschnitt steigt an, wie in Gl. 2.19 beschrieben, wenn sich die
Uberlebenswahrscheinlichkeit des TNIs erhoht. Nach Gl. 2.20 ist diese mit
der Autoionisationslebensdauer 74 verkniipft, die mit steigender Elektronen-
energie stark zunimmt. Das bedeutet, dass die hochsten Querschnitte bei
niedrigen Elektronenenergien zu erwarten sind. Da unter isolierten Verhalt-
nissen im niederenergetischen Bereich keine bzw. kaum F~-Ionen beobachtet
werden konnen, ist die Erklarung fiir den drastischen Zuwachs im Aggregat
wahrscheinlich darin zu suchen, dass die Ankopplung des TNIs an die Clu-
sterumgebung zu einer erheblichen Verldngerung der Resonanzlebensdauer
gegeniiber der Emission des Elektrons (AD) fiithrt. Damit wéachst die Wahr-

scheinlichkeit fiir die Dissoziation.

Die Verschiebung des Peakmaximums der Produkte F~-M, mit n=1-6
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Abbildung 4.22: F~-Ionen unterschiedlichen Solvatationsgrades, aufgenommen
aus einer M-He-Mischung 1:10 mit M=CsF3Hj3 unter einem Stagnationsdruck p =
1 bar.
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hin zu niederer Energie von 1.1 bis auf 0.3eV deutet darauf hin, dass die
initiale Resonanz (C3F3H3),# mit wachsender Clustergréfie energetisch ab-
gesenkt wird. Auch die hoherenergetischen Resonanzen um 5.4 und 8.2eV
(F7) erfahren mit Erhchung des Solvatationsgrades ebenfalls eine Rotver-
schiebung. Die erste wandert insgesamt um 0.6 eV, wobei sich der deutlichste
Sprung beim Ubergang von F~ zu F~-M vollzieht (Verschiebung um 0.4 eV),

die zweite hingegen nur um 0.2eV.

Ein Blick auf die Intensitdten der unterschiedlichen F~-M, verdeutlicht
die extrem niedrige Ausbeute des nackten F~ im Vergleich zu den solvati-
sierten Ionen. Bereits bei einem Stagnationsdruck von pg > 0.5 bar iiberragt
die Intensitéit der Solvate in Ar mit n=1-6 die von F~, bei p; > 1bar liegt
die Ausbeute von F~-Mj (in He von F~-Ms) bereits drei GroBenordnungen
hoher als von F~. Es zeigt sich daran die ausgepréigte Fahigkeit des Mo-
lekiils C3F3H3 zur Aggregation unter Entstehung auch relativ grofier Cluster.
Dementsprechend liefert der dissoziative Elektroneneinfang dieser Objekte
unter Verdampfung neutraler Clusterbestandteile bevorzugt solvatisierte F~-

Tonen.

Die Betrachtung der Spektren hinsichtlich des Triagergases kann eine Aus-
kunft {iber das Nukleationsverhalten im Uberschallstrahl geben. Beispielswei-
se unter einem Stagnationsdruck von 1 bar ist die Intensitat hoher solvatisier-
ter F7-M, mit n=3-7 in Ar gréfer als unter den gleichen Expansionsbedin-
gungen in He. Bei letzterem liegen allerdings die Ausbeuten der schwicher
solvatisierten Ionen F~-M, mit n=1-2 um eine GroBenordnung hoher als in
Ar. Eine dhnliche Grolenverteilung wird bei M beobachtet. Die Verbindung
in Ar expandiert, liefert eine Reihe von undissoziierten Clusteranionen mit
n=2-7, wohingegen stabilisierte Muttermolekiilanionen M~ kaum detektier-
bar sind. In He verhélt es sich etwas anders. Hier entstehen bevorzugt kleine

M, mit n=1-3 und in wesentlich hoherer Ausbeute als in Ar.

Die Ursache ist wahrscheinlich in der unterschiedlichen initialen Cluster-
grofenverteilung zu sehen, d. h. im Moment der Elektronenkollision sind die

in He getriebenen Cluster vorzugsweise klein, wéhrend in Ar offenkundig auch



108 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

groflere Aggregate reagieren. Das kann damit erklédrt werden, dass durch die
hohere kinetische Energie der Teilchen in He auf der Flugstrecke zum Re-
aktionsraum seltener effektive Stofle vollzogen werden kénnen. In Ar bleibt
den Molekiilen schlichtweg mehr Zeit, um grofiere (stabilere) Aggregate zu
bilden. Diese Situation spiegelt den starken Anstieg in der Intensitdt von
kleinen solvatisierten Anionen in He im Vergleich zu Ar sowie das Auftre-
ten hohersolvatisierter negativer Teilchen in Ar unter gleichen Bedingungen

wider.

Das Resonanzmaximum des F~ liegt mit 0.8eV bemerkenswerterweise
fast 1eV tiefer als die thermodynamische Schwelle fiir die Bildung von F~ in
der Gasphase. Die energetische Absenkung der Resonanz infolge des Solvata-
tionseffektes im Cluster sollte daher nicht als alleinige Ursache in Erwagung
gezogen werden. Wie bereits in Kap. 2.1.3 behandelt, wird die Bildung des
TNIs normalerweise mit dem Wechselwirkungspotential des ankommenden
Elektrons und dem neutralen Teilchen nach Gl. 2.14 beschrieben. Die Energie
des resultierenden Anions im quasi-gebunden Zustand innerhalb der Drehim-
pulsbarriere (oder die vertikale Anlagerungsenergie) ist weitgehend durch die
Polarisierbarkeit der neutralen Komponente bestimmt. Besitzt der Cluster
eine groflere Polarisierbarkeit als das Einzelmolekiil oder liegen spezifische
Strukturen im Aggregat vor, auf welche dies zutrifft, kann das iiberschiissige

Elektron bei niedrigerer Energie eingefangen werden.

In Kap. 2.4.1 ist ebenfalls erértert worden, dass im Aggregat auf Grund
der Grofle der intermolekularen Absténde gegeniiber den Bindungsldngen in
einem Molekiil, zunéchst die Elektronenlokalisierung an einem individuellen
Molekiil im Cluster stattfindet. Das auf diese Weise entstandene M~# befin-
det sich in einem elektronischen Zustand, der durch die anwesenden Nach-
barmolekiile nicht wesentlich beeinflusst wird. Anders verhélt es sich aber,
wenn Cluster oder Substrukturen innerhalb des Aggregats existieren, bei de-
nen die Ladungsverteilung durch kollektive Wechselwirkung mit dem freien
Elektron eine Rolle spielt. Dieser Fall ermoglicht die Elektronenanlagerung

bei niedrigerer Energie.



4.1. HALOETHANE UND -OLEFINE 109

Das Auftreten zusétzlicher niederenergetischer Resonanzen, die im van
der Waals-Aggregat auf einen neuen elektronischen Zustand schlieffen lassen,
werden auch bei den ungesittigten Verbindungen CoFy [91] und CoF3H [28]
jeweils auf dem Produkt M; beobachtet. Die entsprechenden abgeséttigten
Molekiile zeigen kein derartiges Verhalten, so dass fiir diesen Effekt das m-
System verantwortlich gemacht wird. Die Ursache der niedrigen Auftritts-
energie des F~ aus aggregiertem C3F3Hj konnte so in der Lokalisierung des
Elektrons auf einer dimeren moglicherweise auch trimeren CsF3Hs-Einheit
liegen. Mit anderen Worten ausgedriickt: das ankommende Elektron polari-
siert benachbarte Molekiile im Cluster und kann so ein TNI mit niedriger
Energie bilden. Die in der Folge eintretende Additionsreaktion bzw. Polyme-
risation hilft dann das F~ hinauszubefordern. Es entstehen auch noch weitere
Produkte, die mit dem Ablauf von Polymerisationsreaktionen innerhalb des
van der Waals-Aggregates zu interpretieren sind. Das wird Gegenstand des

folgenden Abschnittes sein.

4.1.5.3 Ladungsinduzierte Polymerisation im Cluster

Die F~-Komplexe sind nicht die einzigen, die im van der Waals-Aggregat
bei niedriger Elektronenenergie entstehen. Die Massenspektren, aufgenom-
men bei € = 0.8eV in Abb. 4.23 bieten hier erstmals die Moglichkeit, die
Ergebnisse von alter und neuer Anordnung zu vergleichen.

Im Spektrum 4.23 a findet sich neben der deutlich dominierenden Reihe
von F~-M, mit n=1-9 auch das Ion FoH™ in relativ hoher Ausbeute wieder,
gefolgt von C3F~ und M, . Die regelméfiige Wiederholung des " Peakmusters”
im Abstand von etwa 96 amu gibt zunéchst den Anlass, von der Beobachtung
der entsprechenden solvatisierten Ionen auszugehen.

Die mit dem alten experimentellen Aufbau detektierten C3F~-M, mit
n=0-6 sind im NIM-Spektrum (b) nicht mehr beobachtbar. Im Gegensatz da-
zu konnen in den energieabhéngigen Untersuchungen aber auch mit dem neu-
en Spektrometer das "nackte” und einfach solvatisierte C3F~ bzw. C3F~-M

nachgewiesen werden. C3F~ stammt vorwiegend aus der niederenergetischen



110 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

vt v b b b b b b
i E.M L
44 1\’\\ n a) -
10 3 \ E
[ CFaH, - ML E
: 634/ \Mn_
,/.
103 élﬁ’ /)_/ jj\(\
2% 2
100 5
E ] 3
W 10" 3 |
3 El”
= -
E 1004YTTN[TTTTTT1[TT
§ P T T O Y
= 4
g — |
s 1073 \ F
] | r
CeFeHs ‘M, i
X Mn-
1035 M~ :
] /kxfﬁ -
1 [cRHem) \f\ i
2 1l 1\\
10 II! |;!||!| ,‘n T
SRR I|I|‘| I} LT U0 LT T T T T T IS
200 400 600 800
Masse / amu

Abbildung 4.23: NIM-Spektren von C3F3Hj3, aufgenommen bei ¢ = 0.8 eV und
a) einer M-He-Mischung 1:10 unter einem pg = 1.5 bar mit dem dlteren QMG 511
und dem SEV in der Analysatorachse liegend bzw. b) einer M-Ar-Mischung 1:10
unter einem pg = lbar mit dem neueren QMS 422 und dem SEV in der 90° off
axis-Geometrie. Es gelten n> 0 in a) (Ausnahme My: n> 1) und in b) n> 0 fiir
CeFsHy™-M,, CeFgHs™ My, n> 1 fiir F~-M,, und n> 2 fiir M,, (M=C3F3Hs,
1=FyH™, 2= C3FHs™ und 3 =CgFsH5".
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Resonanz, gefolgt von zwei schwécheren Beitrdgen um 5.5 und 8.5€V.

Die prézise Massenanalyse in 4.23 b bietet die Moglichkeit, das Bild wei-
ter zu differenzieren. Eine eingehendere Beleuchtung verdienen zunéchst die
Fragmente, die zu den Massen 133, 172 sowie 189 amu gehoren. Durch das
Auftreten des Peaks bei m=133 amu muss die vorzeitige Zuordnung zum
FyH™-M (m=135amu) revidiert werden. In Betracht kdme hierfir C3H™-M.
Interessanterweise ist das unsolvatisierte Ion (m=37 amu) unter isolierten Be-

dingungen und in den vorliegenden NIM-Spektren nicht detektiebar.

Der neutralen Spezie C3H wird eine Schliisselrolle zum Versténdnis des
Entstehungsmechanismus von langkettigen Kohlenstoffmolekiilen in interstel-
laren Wolken zugeordnet [126] und die EA mit 1.858 eV angegeben [93]. Mo-
dellrechnungen sagen fiir die stabilste Konfiguration dieses Anions eine zy-
klische Struktur mit C,,-Symmetrie vorher, die das Aromatizitéitskriterium
von (4n+2) m-e~ gem#B n=0 erfiillt [126]. Das zu losende Problem ist hier
nicht das Auftreten des C3H™ an sich sondern die niedrige Energie. Auf-
grund fehlender Daten kann die Schwelle nicht bestimmt werden, aber sie
diirfte zweifelsfrei wesentlich hoher liegen als die experimentell beobachtete

Auftrittsenergie.

Ein &dhnlicher Irrtum konnte bei der Massenanalyse der vermeintlichen
Muttermolekiilanionen M7 geklédrt werden. Aus Abb. 4.23b ist ersichtlich,
dass sich zwei verschiedene Ionen hinter dem Signal um 190 amu verber-
gen. Zum einen handelt es sich um ein Ion mit der Summenformel CgFgHj5
(m=189 amu) und zum anderen um M; (192 amu). Naheliegend ist, den er-
sten Peak mit dem Ionen-Molekiil-Komplex C3F37-M zu verbinden. Aber
auch an diesem Beispiel fillt es schwer, die Abstraktion dreier H-Atome
bei derartig niedrigen Elektronenenergien zu verstehen. Selbst Umlagerungs-
und/oder Cyclisierungsreaktionen in stabile Isomere sind nicht geeignet, den
Energiebedarf befriedigend decken. Der Umstand, dass das "nackte” C3F3™

bei niedrigen Elektronenenergien nie beobachtet wird 19, 14sst eher den Schluss

10Aus den komplementiiren Messungen in He kann gezeigt werden, dass nur M~ aber
kein C3F3~ entsteht.
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zu, dass hier eine andere Spezies vorliegt.

Die Partikel mit den Massen 133 bzw. 189 amu lassen sich sinnvoller
mit den Anionen CgF3H;~ und CgFgHs™ als Produkte einer ladungsindu-
zierten Polymerisierung im van der Waals-Cluster interpretieren. Obgleich
itber die Struktur nur spekuliert werden kann, gibt es keinen Anlafl anzu-
nehmen, dass die entsprechenden neutralen radikalischen Fragmente keine
positive Elektronenaffinitéit besitzen (Bsp. Pentadienyl-Radikal mit EA =
0.91 £ 0.03eV [127]). Reaktionen, die zu den erwarteten Produkten fithren

konnen, sind mit m=3 bzw. m=2:

e + (C3F3H3>m — [CGF3H4]7 + C2F3H3 + HF + CHF2 (447)
— [CGFE’)HS]? + H2 + H (448)

Das Signal bei M=172amu lésst sich dem Fragment der Summenformel
CgF5H5™ zuschreiben. Moglicherweise handelt es sich um das 1.1-Difluorallen-
Anion [F;C=C=CH,]~ solvatisiert von einem Molekiil M. Es kann durch die

Eliminierung von HF aus dem Precursor-Zustand gebildet werden:
¢~ + CFCHCH, — CFsCHCH, " — [F,CCCH,|” + HF ~ (4.49)

Weder in den Messungen unter effusiven Verhéltnissen noch im Aggregat ist
das unsolvatisierte Teilchen aus (4.49) nachgewiesen worden. Es ist daher
auch moglich, dass der Elektroneneinfangprozess mit einer Polymerisierung
der Substranz einhergeht. Energetisch zugénglich bei niedrigen Elektronen-

energien ist die Reaktion:

©
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Basierend auf den Dissoziationsenergien von D(C-H), D(C-F), D(C-C)
und D(H-F) sowie eines positiven Wertes der adiabatischen EA fiir 1.1.1-
Trifluor-4.4-difluorhexa-2.5-dien ist die Reaktion als exotherm einstufbar.

Die Addition weiterer Einheiten M fiihrt allgemein ausgedriickt zur Be-
obachtung der Reihen CgFsHy™-M,, C¢Fe¢H3™-M, bzw. M , mit n=1-5.
Es lasst sich auch verfolgen, dass das Verhéltnis beider letztgenannter Io-
nen mit steigenden Solvatationsgrad nicht konstant bleibt, sondern dass bei
n=0 mehr und n=1 viel mehr intakte Molekiilanionen gebildet werden als
das entsprechende CgFgH3™-M,. Bei n=2 liegen die Intensitdten sehr nahe
beieinander, mit weiter wachsenden n verliert M, gegeniiber CgFgHz™-M,
stark an Intensitét, bis schlieflich bei n=5 kein korrespondierendes undisso-
ziiertes Teilchen mehr entsteht. Ferner kann im Spektrum bei m=268 amu
das [FoC=C=CH;]~-M; identifiziert werden.

Eine ioneninduzierte Polymerisation wird beispielsweise beim Molekiil
C3F¢ in einem Puffergas (Ar, No) in Gegenwart von F~, C3F; sowie C3Fy be-
obachtet werden [118]. Der Ladungstransfer geschieht vom starken Nucleophil
F~ auf das elektrophile g—C des C3Fg. Durchgefiihrte ab initio-Rechnungen
sagen fiir die Struktur des Teilchens C,;-Symmetrie voraus, wobei sich das
urspriingliche F~ zu einem Substituenten am C-Geriist gewandelt hat. Die
Nucleophilie des entstehenden Produktes verursacht einen weiteren Polyme-

risationsschritt, diesmal unter einer C—C-Bindungkniipfung:

F~+C3F; — [C3F]” (4.50)
03F7_—|—03F() — [O()'Flg]_ (451)

Die Reaktionsenthalpie fiir den ersten Schritt wird mit 1.958 eV und fiir den
zweiten mit 0.848 eV angegeben [118]. Im Gegensatz dazu erweist sich C3Hg
beziiglich einer Anionen-induzierten Polymerisation als inert, es bilden sich
aber Clusterionen mit einer Bindungsenergie zwischen Halogenid und Mo-
lekiil < 0.433eV [128]. Die hohe Reaktivitéit von C3Fg gegeniiber F~-Ionen
im Vergleich zu C3Hg wird mit der energetischen Absenkung des 7*-MOs
infolge des Perfluoreffektes [129] interpretiert [118].
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Das vorliegende Molekiil C3F3Hj liegt hinsichtlich seines Fluorierungsgra-
des zwischen C3Hg und C3Fg. Ob in diesem Fall die Fragmente der Zusam-
mensetzung F~-M,, als polymerisierte Clusteranionen oder als solvatisierte
F~-Ion zu betrachten sind, kann nur die unbekannte Bindungsenergie zwi-
schen Ton und Molekiil klaren. Die Reaktivitédt von C3F3H3 gegeniiber negati-
ven lonen sollte in Bezug auf C3Hg hoher aber im Vergleich zu C3Fg niedriger
ausfallen, auch wenn die sterische Hinderung beim nucleophilen Angriff auf
das elektrophile a-C-Atom hier geringer ist. Ein Elektronenstreuexperiment
unter effusiven Bedingungen, durchgefiihrt an der sonst fiir den Clusterstrahl
verwendeten M:Ar-Mischung, ergibt keinen Hinweis auf das Auftreten von
Anionen der Form F~-M,,, die mit M=CsFg bei Jarvis et al. beobachtet wer-
den [117]. Das kann aber auch mit der eventuell zu hohen Temperatur von
T=300 K sowie der Ineffizienz der Bildung von F~ unter effusiven Verhélt-

nissen zusammenhéngen.

Die niedrige Auftrittsenergie des F~ im Aggregat wird mit der Polarisie-
rung des van der Waals-Clusters durch das sich ndhernde Elektron erklért,
verbunden mit dem Auslosen einer Polymerisierung von Monomeren. Die Lo-
kalisierung des Elektrons erfolgt nicht mehr an einem individuellen C3F3Hs-
Molekiil, sondern an einer Subeinheit des Clusters. Die hierbei freiwerdende
Energie reicht aus, um das F~ deutlich unterhalb der thermodynamischen

Auftrittsschwelle aus dem Aggregat herauszulosen.

Die sehr hohen Ausbeuten von F~-M, stehen unmittelbar mit dem Vor-
handensein der Clusterumgebung in Verbindung. Aufgrund der Blauverschie-
bung von F~-M beziiglich F~ wird vermutet, dass hier der Elektronenein-
fangprozess an einem individuellen Molekiil des Clusters zu Grunde liegt.
Die durch die Umgebung bewirkte Verldngerung der Resonanzlebensdauer
erlaubt den effizienten Zerfall in F~, welches als solvatisiertes Teichen F~-M
erscheint. Moglicherweise handelt es sich aber auch um ein kovalent gebun-
denes Clusterion [MF]~.

Die Produkte CgFgHs™ und CgF3H,~ werden ebenfalls auf eine Intraclu-

sterreaktion zuriickgefiihrt. Eine Antwort auf die Frage, ob diese Polymerisa-



4.2. ELEKTRONENANLAGERUNG AN FREONCLUSTER 115

tion innerhalb des Clusters von dem sich ndhernden Elektron ausgeldst oder
durch die Anwesenheit eines vorab gebildeten Anions hervorgerufen wird,
kann diese Studie nicht geben. (Hinweis: lonen-Molekiil-Reaktionen, die zwei-
felsfrei innerhalb des Clusters stattfinden, konnen anhand von nucleophilen

Substitutionen nachgewiesen werden [17, 18]).

4.2 Elektronenanlagerung an Freoncluster

Den Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) gilt seit der Kenntnis um ihr
Ozon-vernichtendes Potential und ihren Beitrag zur Verstédrkung des Treib-
hauseffektes [130] groBes Interesse. Zu den am héufigsten in der Atmosphére
angetroffenen Verbindungen gehért das auf Grund seiner Ungiftigkeit, chemi-
schen Inertheit und Nichtentflammbarkeit als Kélte- und Treibgas eingesetz-
te Freon CF3Cly; (R12). Der Aufstieg der FCKWs in die Stratosphére und
die dort stattfindende photolytische Spaltung durch UV-Strahlung (A=190-
220 nm) fithrt zur Erzeugung von aktiven Chlorradikalen. Diese wiederum in-
itileren eine Radikalkettenreaktion, den ClO.-Zyklus, welcher fiir den Ozon-
abbau verantwortlich ist [131, 132]. Zudem kann die mittlere Lebensdauer
in der Atmosphire, abhingig von der Substanz, zwischen 65 (CFCl3) und
120 (R12) Jahren betragen [130]. Auch in die Atmosphére eingeschleppte
bromierte Substanzen sind in der Lage die Ozonzerstérung sehr effektiv zu
katalysieren. Die Zersetzung erfolgt analog dem Prozess mit Cl. Mit dem
entstehenden Halon BrO™ ist hier zusétzlich noch eine Dunkelreaktionskette
moglich, die in ihrer Wirksamkeit hinsichtlich des Ozonabbaus die FCKWs
noch um ein Vielfaches iibertreffen [130, 132].

Mittlerweile werden einige FCKWs u.a. durch Wasserstoff-haltige, sog.
"weiche” HFCKWs ersetzt, die sich durch die Reaktion mit OH-Radikalen
deaktivieren lassen [133, 134]. Die OH-Radikale entziehen der Verbindung
ein Wasserstoffatom, und das Chlor-haltige (Rest)Radikal wird durch die
Reaktion mit Sauerstoff deaktiviert [135, 136]. Dieser Mechanismus reduziert

die Aufenthaltsdauer der Verbindungen in der Atmosphére auf wenige Jahre.
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CHF,Cl wird als Kiihlmittel verwendet und spielt als Intermediat bei der
Produktion von fluorierten Olefinen eine wichtige Rolle [137]. Ferner finden
die halogenierten Methanderivate als gasformige Dielektrika [138] und als
Plasmen beim Oberflachenétzen [139] Anwendung. CFyBry wird u.a. in der
organischen Synthese als Bromierungsreagenz verwendet. CFyBrCl ist eines
der weitverbreitesten Feuerloschmittel in Flugzeugen und auf Flughédfen (um
die Konsequenz des Einsatzes dieses Mittels einmal zu verdeutlichen: eine
Studie in Hyderabad (Indien) aus dem Jahr 1994 ergab, dass in dieser Region
CF3BrCl die zweitgrofite Quelle fiir Bromradikale in der Tropopause zwischen
10 und 25 km darstellt [140]).

Elektroneneinfangreaktionen halogenierter Methane sind schon seit ge-
raumer Zeit von groflem Interesse. Sie bilden im niederenergetischen Bereich
(0-10eV) effektiv Halogenide [14, 38, 141], wobei der Wirkungsquerschnitt
fiir die Reaktion in Abhéngigkeit vom Halogenierungsgrad des betreffenden
Molekiils extrem unterschiedliche Werte aufweisen kann. Die Betrachtung von
CH3Cl und CCly zeigt mit 0,(CH3Cl) < 1072 cm? bei € = 2.2eV [142, 143]
bzw. 0,(CCly) ~ 107 cm? bei e = 0eV [144, 145] eine enorme Zunahme des
Elektronenanlagerungsquerschnittes um neun Gréflenordnungen.

Der Elektroneneinfangprozess von isolierten Teilchen CHFCly und CHF,Cl
sowie von kondensierten Molekiilen auf einer Au(111)-Oberfldche ist bereits
von Briining [146] und Tegeder [15] untersucht worden (s.a. [147, 148]. Die
Reaktivitat gegeniiber langsamen Elektronen in der ”Zwischenstufe” beider
Aggregatzustéande, im van der Waals-Cluster, soll Gegenstand des néchsten

Kapitels sein.

4.2.1 Elektroneneinfang von homogenen Aggregaten
aus CHFCIl, und CHF,Cl

CHFCl;: Die Reaktion langsamer Elektronen mit CHFCl,-Clustern liefert
iitberwiegend Cl~-Ionen und einen wesentlich niedrigeren Anteil an F~-Tonen.
Die Resonanz, aus welcher das Cl™ dissoziativ hervorgeht liegt um 0.5eV.

Im hoherenergetischen Bereich ist eine sehr breite Resonanz zwischen 6 und
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10eV zu sehen. F~ erstreckt sich von 1.5 bis 5eV mit dem Maximum um
2.5eV. Diese Beobachtungen stimmen gut mit den Ergebnissen unter Ein-
zelstoBBbedingungen iiberein [146]. Desweiteren konnen die Clusterprodukte
in Form der solvatisierten Ionen Cl~-M, mit n=1-6 und M=CHFCI, ge-
funden werden. Die Abb. 4.24 zeigt die lonenzéhlraten ausgewéhlter Cl™-
Clusterfragmente und F~ als Funktion der Elektronenenergie. F~-M, mit
n=1-4 wurde nur mit dem alten experimentellen Aufbau detektiert (ohne
Abb.).

Das Ausbeuteverhéltnis der Ionen Cl~/F~ kann zu ungefahr 200:1 be-
stimmt werden und bleibt im betrachteten Bereich p; = 0.5 — 2bar vom
Stagnationsdruck nahezu unbeeinflusst. Im Vergleich zur Gasphase steigt so-
mit das Verhéltnis von 100:1 auf das Doppelte.

Die aus dem isolierten Teilchen in &uflerst geringer Ausbeute auftretenden
Produkte CCl; und CFCl™ konnen im Clusterexperiment nicht beobachtet
werden. Die Ursache ist sicher darin zu suchen, dass der dissoziative An-
lagerungsquerschnitt fiir CCl; und CFCI™ so klein ist, dass er in diesem
Experiment unter das Detektionslimit fallt (Vgl. aus der Gasphase bei ei-
nem Hintergrunddruck von py, = 3 x 107° mbar: C1=/CCl; =~ 3700:1''; im
Clusterstrahl aus einer 1:10 Mischung bei ps = 1 bar: Cl1~/s~! & 3000).

Aus Elektronenschwarmexperimenten mit CHFCly werden fiir den Elek-
tronenanlagerungsprozess Geschwindigkeitskonstanten in der Gréf8enordnung
kt = 1072 cm3s™! bei thermischen Elektronenenergien ermittelt [149, 150].
Den dissoziativen Elektronenanlagerungsquerschnitt o konnen Tegeder et al.
durch den Vergleich mit der Intensitdt von SFy (s.Kap. 4.1.4.1) fiir Cl~
aus der Resonanz bei 0.56eV mit dp(Cl7) ~ 107%cm? und fiir F~ aus
der Resonanz um 2.6eV mit op(F~) ~ 107 cm? grob abschiitzen [147].
Diese Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit den Angaben von Afla-
tooni und Burrow mit 5p(0.55eV)= 522 x 107" cm? und 5p(2.61eV)=
5.63 x 107 cm? [151].

Der resonante Elektroneneinfang, welcher zur Beobachtung von Cl~ und

Hentnommen aus den den Abbildungen in Ref. [147]
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Abbildung 4.24: Energieabhéingigkeit der Fragmente aus dem van der Waals-
Cluster Cl~-M;, mit n=0-2 und M=CHFCly und F~ aus einer M—He-Mischung

1:13 bei einem Stagnationsdruck von pg = 2 bar.
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F~ fiihrt, lasst sich mit den folgenden Reaktionsgleichungen formulieren:

e” 4+ CHFCl, — CHFCl{~ — CI~+CHFCI (4.52)
— F~+CHCl, (4.53)

Die thermodynamischen Auftrittsschwellen beider Anionen lassen sich aus
den in Ref. [93] tabellierten Daten berechnen. Fiir Reaktion (4.52) ergibt
sich mit D(C-Cl) = (3.67 £ 0.12) eV und EA(Cl) = 3.62eV die Auftritts-
schwelle AH,(C17) = (0.05 £ 0.2) eV. Fiir die Reaktion (4.53) wird D(C-F)
iiber die Summe der Standardbildungsenthalpien der beteiligten Neutralteil-
chen bestimmt. Mit AH}(CHCl,) = (1.0240.05) eV, AH}(F) = 0.83¢V und
AHY(CHFCl,) = (—2.93 +0.13) eV [152] errechnet sich D(C-F) = (4.7 £
0.2)eV. Mit EA(F) = 3.40eV erhdlt man dann AH,(F7) = (1.3 £0.2)eV.
Aus diesen Werten ist ersichtlich, dass die Cl7-Abspaltung insgesamt ein
nahezu thermoneutraler Prozess ist, wihrend die F~-Erzeugung erwartungs-
geméf Energie benotigt. Die experimentell gefundenen Auftrittsenergien der
beiden Ionen stehen im Einklang mit dieser thermodynamischen Betrach-
tung.

Die Elektronentransmissionsmessungen (ETS) von Burrow et al. liefern
zwei Resonanzzustéinde, gelegen bei 0.96 und 2.81 eV [153]. Die hier beobach-
teten Maxima hingegen sind mit 0.5 und 2.5eV rotverschoben. Dieses Ver-
halten spiegelt die Dynamik des Zerfalls des gebildeten TNIs wider: mit stei-
gender Elektronenenergie nimmt die Autoionisationslebensdauer gegeniiber
der Dissoziation 74 so stark zu (74 > 7p), dass nach Gl. 2.20 die Uberlebens-
wahrscheinlichkeit des TNIs bis zum Uberschreiten des Schnittpunktes der
Potentialkurven (s. Abb. 4.25) sehr klein wird. Insgesamt dufiert sich dies in
der Verschiebung des Maximums von op beziiglich o hin zu niederer Energie
(survival probability shift). Das Born-Oppenheimer-Potentialkurven-Modell
in Abb. 4.25 illustriert diese Situation.

Die niederenergetischen Resonanzen sind bei den FCKWs generell durch
den Einfang des Elektrons in das ¢*(C-Cl)-MO gekennzeichnet. Es han-

delt sich wieder um einen Einteilchen-Prozess (shape-Resonanz). Die Na-
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Abbildung 4.25: BO-Potentialkurven-Modell der dissoziativen Elektronenanla-
gerung von CHFCly, iibernommen aus [15]. Die schraffierte Fliche stellt ein Maf
fiir die Resonanzlebensdauer 74 in Abhéngigkeit der Elektronenenergie dar und

fithrt zur Verschiebung von op (hier bezeichnet als op4) beziiglich oy.

tur des Zustandes um 2.6eV bleibt spekulativ. Eine Resonanz, die im iso-
lierten Teilchen nur sehr schwach beobachtet wird, tritt beim ”nackten”
und den solvatisierten Cl™-Ionen um 8.5eV auf. Das Intensitdtsverhéltnis
Cl=(0.5eV)/Cl7(8.5eV) liegt im isolierten Molekiil ungefihr bei 80:1 und
sinkt im Cluster auf 40:1. In diesem Energiebereich besitzt das neutrale Teil-
chen intensive Absorptionsbanden, hervorgerufen durch die elektronische An-
regung in Rydbergzustinde [154]. Es ist daher naheliegend, dieses Signal als
eine mit Rydberzustéinden assoziierte core excited-Resonanz zu charakteri-
sieren. Das Oberflichenexperiment von Tegeder, welches das elektronensti-
mulierte Desorptionsverhalten von CHFCly untersucht, zeigt eine enorme
Verstdarkung der Resonanz um 8¢V, wihrend das niederenergetische Signal
vollstandig unterdriickt wird. Der Grund ist darin zu sehen, dass die Polari-
sationswechselwirkung des Molekiils mit der Umgebung so stark wird, dass
die urspriinglich kurzlebige core excited shape-Resonanz in eine langlebige
Feshbach-Resonanz iibergeht [147].
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Abbildung 4.26: Massenspektrum bei e = 0.5eV, erhalten aus einer Mischung
von M in He mit 1:13 unter einem Stagnationsdruck ps = 1bar mit M=CHFCl,

liefert nur solvatisierte Cl~-Ionen bis n=4.

Im Elektronenschwarmexperiment (jenseits von EinzelstoSbedingungen)
von Jarvis et al. wird als einziger Ionen-Molekiil-Komplex C17-M beobachtet,
welcher aus der Assoziationsreaktion des gebildeten Cl™ mit einem Molekiil
CHFCI; bei Anwesenheit eines Puffergases (Ar, Ny) hervorgegangen ist [150].
Stabilisierte Muttermolekiilanionen lassen sich nicht detektieren. Der disso-
ziative Elektroneneinfangprozess vom van der Waals-Aggregat zeigt, dass
noch hoher solvatisierte Anionen Cl™-M, mit n=1-4 entstehen, sich aber
keine intakten Molekiilanionen nachweisen lassen (Abb. 4.26). Dazu sollte
an dieser Stelle festgehalten aber werden, dass die gute Massenauflosung in
Abb. 4.26 zur drastischen Diskriminierung der Ionen fiihrt, insbesondere bei

hoheren Massen. Der Vergleich der Intensitéten mit guter und der schlechte-
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sten Auflosung des Spektrometers fiithrt zu einem Verlust von etwa 78 % der
Cl~-Ionen, welcher bei Cl~-My auf 93 % ansteigt. Die Spektren, aufgenom-
men mit schlechter Auflésung oder mit dem &dlteren QMG 511 lassen sehr
schwache Signale nahe der fiir die molekularen Anionen M, erwarteten Mas-

sen erkennen, die aber leicht in Richtung niedrigerer Masse verschoben sind

(ohne Abb.).

Anhand der Ausbeutekurven der Ionen-Molekiil-Komplexe Cl~-M, ist
die sukzessive Rotverschiebung des Peakmaximums von 0.5 auf fast 0eV in
Abb. 4.24 zu erkennen. Das lasst sich wieder auf die energetische Absenkung
des TNIs infolge der Solvatationswechselwirkung der benachbarten Molekiile

im van der Waals-Cluster zurtickfiithren.

CHF,Cl: Wie bei CHFCly bilden sich auch bei CHF,;Cl hauptsachlich C1~
und dessen Assoziate C17-M, nach der Wechselwirkung mit niederenergeti-
schen Elektronen. Hier treten aber im Unterschied zu CHFCly neben dem
"nackten” F~ dessen solvatisierte Ionen F~-M, mit bedeutend hoherer In-
tensitidt auf. Ferner wird auch das Interhalogenanion CIF~ detektiert. Die
Energieprofile der Tonen C1~ bzw. CI~-M sowie F~ und F~-M aus einer Ex-
pansionsmischung in He 1:10 sind in Abb. 4.27 dargestellt, wobei sich die
energetische Lage der Resonanzmaxima beim isolierten Molekiil und im Clu-
ster nicht wesentlich unterscheiden: die intensive Resonanz liegt bei ca. 1.4eV
(Cl7) und eine weitere bei 3.3e¢V (F~). Der scharfe, auf Cl~ sichtbare Peak
bei 0eV stammt vermutlich aus einer Verunreinigung. Das Ion H™, welches
im isolierten Teilchen sehr schwach und in der kondensierten Phase relativ

intensiv auftritt, kann im van der Waals-Aggregat nicht detektiert werden.

Die relativen dissoziativen Anlagerungsquerschnitte der Bildung von CI~
und F~ sind fiir CHF,Cl von Biining ebenfalls {iber die absolute Zahlrate
und o,(SFg ) abgeschitzt worden. Daraus ergeben sich Werte von 6p(Cl™) ~
2 x 107" cm? bei € = 1.2eV und 6p(F7) < 1 x 1078 cm? [146, 148]. Aus
Schwarmexperimenten ohne Massenselektion sind Einfangquerschnitte bei
thermischen Elektronenenergien ermittelt worden, die noch deutlich unter-
halb dessen liegen: o, < 1.6 x 1072 cm? [155] bzw. < 3.5 x 1072 cm? [156].
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Abbildung 4.27: Energieprofile ”"nackter” und solvatisierter Ionen aus dem
CHF,Cl-Cluster, expandiert aus einer He-Mischung 1:10 unter ps=1bar. Die
schmale Resonanz bei 0eV, nur sichtbar auf Cl~, ist wahrscheinlich von einer

Verunreinigung verursacht worden.
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Jarvis et al. finden in ihrem Schwarmexperiment ein breites Signal mit dem
Maximum bei 2eV und bestimmen hierfiir o, = 4.8 x 107 cm? [150]. Die
Hohe des Querschnittes liegt zwar im Rahmen des von Briining ermittelten,
aber die energetische Lage stimmt mit den hier gefundenen Resonanzen nicht
iiberein. Hierzu sollte erwéhnt werden, dass im Gegensatz zum Strahlexpe-
riment in der Schwarmstudie die Elektronenenergie nicht direkt bestimmt
werden kann, so dass sich die Signalpositionen manchmal stark voneinander
unterscheiden.

Die niederenergetischen Reaktionskanéle, aus welchen die Ionen Cl~ und

F~ hervorgehen, lassen sich formulieren als:

e” +CHF,Cl — CHF,CI*~ — CI” +CHFE, (4.54)
— F 4+ CHFCI (4.55)

Die zur Bestimmung der thermodynamischen Auftrittsschwellen ben6tigten
Daten stehen wiederum aus Ref. [93] zur Verfiigung. Mit AH(CHF;) =
(—2.48 £0.04)eV, AH}(Cl) = 1.26eV sowie AH}(CHF,C) = —5.00eV er-
gibt sich D(C-Cl) = (3.78 4+ 0.04) eV, und mit EA(Cl) = 3.62eV erhilt
man schliefllich AH,(C17) = (0.16 & 0.04) eV. Die Berechnung der Schwel-
lenenergie der Reaktion (4.55) erfolgt iber D(C-F) = 4.82 £+ 0.10) eV bzw.
EA(F) = 3.40eV mit dem Ergebnis von AH,(F~) = (1.42 £ 0.1) eV. Beide
Reaktionen verlaufen somit endotherm.

Der Elektroneneinfang, der zur Entstehung von CI~ fiihrt, geschieht ver-
mutlich wie beim CHFCl, in das antibindende o*(C-Cl)-LUMO. Wie im
isolierten Molekiil wird auch im van der Waals-Aggregat eine starke Ab-
nahme des Cl™-Signals beim Vergleich von CHFCl, und CHF,Cl festge-
stellt. Das ist nicht weiter iiberraschend, da das ”nackte” Cl~ nicht aus
dem Cluster stammen muss, sondern DEA-Prozesse an Molekiilen im Hin-
tergrundgas oder Monomeren im Strahl einen betrichtlichen Beitrag zur
Ionenausbeute liefern kénnen. Das Verhalten von Cl~ entspricht den Fr-
wartungen, dass der dissoziative Anlagerungsquerschnitt auf Grund seiner

reziproken Energieabhingigkeit mit steigender Resonanzenergie (0.5eV =



4.2. ELEKTRONENANLAGERUNG AN FREONCLUSTER

125
A _
VR4 chp e
4 | \ !
CHF, +Cl
3 4 i
\
38
\\\\\
1 - \\
0 =
CHF, +CI"
R

Abbildung 4.28: Schematisches BO-Potentialkurvendiagramm, entnommen
aus [15], zur Erlduterung des dissoziativen Elektronenanlagerungsprozesses an

CHF>Cl. Die anionische Potentialkurve ist stark repulsiv und weist nur ein sehr
schwaches Minimum auf.

1.2eV) abnimmt (107'%cm? = 107!% cm?). Die Resonanzenergie wiederum
steigt, wenn im Molekiil ein schwereres Halogenatom durch ein leichteres
(Cl=F) ausgetauscht wird. Das ist mit der energetischen Anhebung des
0*(C-Cl)-LUMO des neutralen Molekiils auf Grund der Erhéhung der Dis-
soziationsenergie D(C-Cl) von 3.67eV = 3.82¢V erkldarbar. Diese Situation
wird im Potentialkurven-Diagramm in Abb. 4.28 illustriert. Die energetische
Anhebung der anionischen Potentialkurve hat zur Folge, dass die Autoioni-
sationsbreite im Franck-Condon-Bereich grofler und somit die Dissoziations-
wahrscheinlichkeit des TNIs immer geringer wird (74 > 7p). Dies spiegelt

sich in einem niedrigen Querschnitt op wider.

Ein etwas modifiziertes Verhalten zeigen im van der Waals-Aggregat die
Intensitaten der solvatisierten Ionen Cl—-M,. Wihrend die Ausbeuten der
Clusterprodukte C17-M, mit steigendem n bei CHFCl, kontinuierlich fallen,
durchlaufen sie bei CHF,Cl ein stagnationsdruck- und trigergasabhingiges

Maximum (s. Abb. 4.29). Einen dhnlichen Verlauf beschreiben auch die Pro-
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dukte F~-M,, aus der Resonanz um 3.5e¢V (ohne Abb.).

Eine signifikante Rotverschiebung des Resonanzmaximums mit zuneh-
menden Solvatationsgrad n wird bei den Produkten X~ M, mit X=F,Cl be-
obachtet, wobei sie mit X=F bemerkenswerte 0.7 eV beim Ubergang n = 0 =
1 erreicht, wihrend sie bei X=CIl mit 0.2eV deutlich schwécher ausfillt. Mit
wachsendem n verschieben sich die Peakmaxima weiter in Richtung niederer
Energie. Das deutet auf eine signifikante energetische Absenkung des TNIs
im van der Waals-Cluster hin.

Es gibt zwei Effekte, die am Anstieg der Intensitdten der solvatisierten

Ionen beteiligt sein kénnen, ein energetischer und ein dynamischer:

e die Dissoziation in solvatisierte Ionen ist energetisch gegeniiber der Bil-
dung "nackter” Ionen energetisch begiinstigt, da letzteres die Solvata-

tionsenergie {iberwinden muss, um den Clusterverbund zu verlassen

und

e je grofler der Cluster ist, desto hoher wird die energetische Absenkung
der anionischen Potentialkurve. Dadurch verschiebt sich der Schnitt-
punkt der neutralen mit der anionischen Kurve zu niedrigerer Ener-
gie hin, die Lebensdauer der Resonanz gegeniiber der Autoionisation
verldngert sich und die Dissoziationswahrscheinlichkeit des TNIs steigt

all.

In der kondensierten Phase wird ein Lebensdauereffekt nicht bei den nie-
derenergetischen, sondern bei der core excited-Resonanz um 10eV beobach-
tet [15].

Weder die Ionenausbeutekurven noch die Massenspektren von CHF;Cl
liefern einen Hinweis auf die Existenz stabilisierter Muttermolekiilanionen.
Das léasst auf eine rein repulsive Potentialkurve oder ein nur sehr flaches
Minimum schlieen (s. Abb. 4.28).

Abschlieffend soll der Einfluss des Tragergases auf das Nukleationsverhal-
ten im van der Waals-Aggregat anhand der Massenspektren in Abb. 4.29, auf-

genommen bei einer Elektronenenergie e = 1.0eV, veranschaulicht werden.
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Abbildung 4.29: NIM-Spektren von CHF5Cl im van der Waals-Cluster bei € =
1.0eV a) in einer Ar 1:10 unter ps=1bar und b) in He 1:10 unter ps=1.5bar. Es
treten nur die Fragmente Cl~-M,, auf. Die Nummern bezeichnen die Anzahl der

assoziierten Muttermolekiile n.



128 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In der M-Ar-Mischung 1:10 unter einem Stagnationsdruck ps = 1 bar ist eine
relativ breite Verteilung der Cl~-M,-Ionen von n=0-11 mit dem Maximum
bei n=4 zu beobachten. Im Gegensatz dazu dominieren unter Verwendung
von He als Trégergas im gleichen Mischungsverhéltnis kleine Ionen-Molekiil-
Komplexe das Spektrum. Das Maximum von Cl~-M,, beim Stagnationsdruck
ps = 1.5 bar liegt bei n=2. Die He-Mischung, expandiert bei ps = 1 bar (nicht
abgebildet), liefert nur noch solvatisierte Cl1--Ionen bis n=4, wobei sich das
Maximum hin zu n=1 verschiebt. Die Ausbeute des intensivsten Ions C1~-M
betrégt dort ca. das Vierfache des Cl1~-My aus Ar. Der Blick auf die absoluten
Intensitéten lédsst eine besonders effiziente Bildung kleiner Aggregate in He
erkennen, wihrend in Ar offenbar bevorzugt gréflere Cluster aber in deutlich
niedrigerer Ausbeute entstehen. Da aber die Transmissionswahrscheinlich-
keit der Tonen im Massenspektrometer mit steigender Masse abnimmt, gibt
das Spektrum nie die tatsichliche Clustergrofienverteilung wider. Die vor-
rangige Bildung kleiner Aggregate in He lésst sich, wie im Fall von C3F3H3
diskutiert, auf die kiirzere Nukleationszeit der Molekiile durch die hohere
Geschwindigkeit im Vergleich zum Ar-Strahl zuriickfiihren.

Wie sich der Elektroneneinfang von isolierten Molekiilen und Clustern
gestaltet, wenn an Stelle der Substitution von F=-Cl der Austausch von
Cl= Br im Molekiil vorgenommen wird, soll das nidchste Kapitel anhand der
halogenierten Methanderivate CF5Cl,y, CF5CIBr und CF5Bry néaher beleuch-

ten.

4.2.2 Elektronenanlagerung an CF,Cl,, CF,;BrCl und
CF:Br;: Eine vergleichende Darstellung

Sunagawa et al. bestitigen mit ihrem Pulsradiolyse-Mikrowellenexperiment,
dass die Substitution der Cl-Atome in CF5Cly durch das schwere Halogen
Br zu einer Erhohung des dissoziativen Anlagerungsquerschnitts fithrt [141].
Besonders interessant in diesem Zusammenhang ist die Elektronenanlage-
rung an das Molekiil CF,CIBr, da hierzu keinerlei experimentelle Daten zur

Verfiigung stehen. Die Reaktivitdt der drei Substanzen im van der Waals-
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Aggregat ist bisher noch nicht untersucht worden. Das folgende Kapitel soll
nun dazu dienen, die dissoziativ verlaufenden Elektronenanlagerungsprozesse
von CF5Cly, CF,CIBr und CF9Bry unter Einzelstofbedingungen miteinander
zu vergleichen. Im Anschluss daran werden die Resultate der drei Verbindun-

gen im van der Waals-Aggregat présentiert.

4.2.2.1 Dissoziative Elektronenanlagerung unter Einzelstoflbedin-

gungen

Der resonante Elektroneneinfangprozess von CF,Cly, CF9BrClI sowie CF,Bry
(allgemein bezeichnet als CFoXY mit X=Y=Cl, Br bzw. X=Br und Y=ClI)
liefert eine ganze Reihe unterschiedlicher negativ geladener Fragmente, die
aus Griinden der Ubersichtlichkeit in Tab. 4.4 mit Angabe der entsprechen-
den Resonanzenergien (Peakmaxima) ep zusammengefasst sind. Allen drei
Verbindungen ist eine sehr intensive niederenergetische Resonanz < 2eV ge-
mein, aus welcher Fragmente hervorgehen, die durch die Spaltung der C—X-
oder/und C-Y-Bindung entstehen kénnen. Eine weitere Resonanz liegt um
3eV. Sie liefert iiberwiegend die Ionen, welche mit der Dissoziation einer C—
F-Bindung gekoppelt sind (s.Tab. 4.4). Zusténde jenseits von 3eV besitzen
nur CFyBrCl um 10.5eV (BrF~, CIF~, CFyBr~) und CFyBry um 8.5eV (F~,
Bry ). Die entsprechenden Ionenausbeutekurven als Funktion der Elektronen-
energie befinden sich in den Abb. 4.30-4.34.

Die energetisch niedrigsten Zerfallskanile der Resonanz CF,XY %, wel-

che zur Entstehung der beobachteten Anionen fithren, kénnen in einem all-
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Abbildung 4.30: Ionenzihlraten der Fragmente Cl1~, Cl;, und F~ aus CF2Cls in
Abhéngigkeit der Elektronenenergie unter Einzelstofbedingungen bei einem Hin-

tergrunddruck von py, = 107° mbar.
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Abbildung 4.31: Ionenzéhlraten der Fragmente CIF~ und CFCl; aus dem iso-
lierten Molekiil CF5Cly in Abhéngigkeit der Elektronenenergie bei einem Hinter-

grunddruck von py, = 10~° mbar.
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Abbildung 4.32: Ionenzihlraten der Fragmente Br—, Cl~, BrCl~ und CF9Br~
aus CFoBrCl in Abhéngigkeit der Elektronenenergie unter Einzelsto3bedingungen

bei einem Hintergrunddruck von py, = 10~% mbar.
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Abbildung 4.33: Ionenzahlraten der Fragmente F~, CFBrCl—, BrF~ sowie CIF~
aus CF9BrCl in Abhéngigkeit der Elektronenenergie unter Einzelstobedingungen

bei einem Hintergrunddruck von py, = 10~ mbar.
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Abbildung 4.34: Ionenzéhlraten der Fragmente Br—, Br,, F~ und CFBr; aus
dem isolierten Molekiil CF9Bry in Abhéngigkeit der Elektronenenergie bei einem

Hintergrunddruck von py, = 6 x 1075 mbar.
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gemein formulierten Reaktionsschema wie folgt ausgedriickt werden:

e” + CFRXY - CRXY? — X +CORY (4.56)
— YT+ CORX (4.57)
— ChRX +Y (4.58)
— F~ 4+ COFXY (4.59)
— CFXY +F (4.60)
— XY 4+ CF, (4.61)
— XF 4+ CFY (4.62)
— YF 4+ CFX (4.63)

In der Tab. 4.4 werden die beobachteten Anionen aus den drei verschiedenen
Substanzen diesen Reaktionsgleichungen systematisch zugeordnet. Wahrend
die Reaktionen (4.56)—(4.60) iiber den Bruch einer einzigen Bindung verlau-
fen, muss bei (4.61)-(4.63) die Bildung der Bihalogen- bzw. Interhalogen-
Anionen von einer Binddungsneukniipfung begleitet werden.

Die thermodynamische Auftrittsschwelle kann fiir jedes einzelne Fragment
aus der entsprechenden Dissoziationsenergie und der Elektronenaffinitét be-
stimmt werden. Die hierzu benétigten Daten sind in den Tab. 7.2 und 7.1
im Anhang zusammengestellt. Die berechneten thermodynamischen Schwel-
lenwerte der Produkte befinden sich neben den Peakmaxima ebenfalls in
Tab. 4.4. Sie stimmen mit den beobachteten Resonanzen mit einer Ausnah-
me (CFyBr~/CF,BrCl) gut iiberein.

Die Peakmaxima der niederenergetischen Resonanzen bei den chlorsubsti-
tuierten Methanen lassen eine sukzessive Rotverschiebung mit zunehmender
Anzahl der Cl-Substituenten erkennen gemaf: CF3C11.3, 1.5eV (CF3Cl) [157,
158] > 0.3, 0.55eV (CFyCly) [158, 157] > 0, 0.25eV (CFCly) [159] > 0eV
(CCly) [160], die mit der Abnahme der C—Cl-Dissoziationsenergie und der
damit verbundenen energetischen Absenkung des ¢*-LUMO mit steigender
Zahl der Cl-Atome zu erkldaren ist. Analog dazu sollte auch eine derartige
Verschiebung mit der Zunahme der Br-Substituenten im Molekiil zu erwar-

ten sein. Sie erfolgt aber nicht schrittweise wie im vorab genannten Beispiel,
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Tabelle 4.4: Zusammenfassung der gebildeten anionischen Fragmente aus CF4Cls,

CF3Br(Cl und CF3Bry geméfl der allgemein formulierten Reaktionsgleichungen

(4.56)—(4.63) mit der Angabe der Elektronenenergie am Peakmaximum ep und

deren thermodynamische Auftrittsschwelle AH,.

Reaktion | CFyCls CF,BrCl
Ion (ep/eV) AH,/eV Ion (ep/eV) AH,/eV
(4.56) - Br= (0) (-0.6140.13)
(4.57) | CI= (0: 0.8)  (-0.03£0.14) | C1= (0; 3.0) (0.23£0.17)
(4.58) - CF,Br- (0.8)  0.96
(4.59) | F~ (3.5) (1.394£0.10) | F~ (3.0) (1.3940.10)
(4.60) | CFCl; (3.5)  (255+0.10) | CFBrCl- (3.2) 2.35
(4.61) | Cly (0.8;3.2) (0.56£0.10) | BrCl= (0;3.0)  (-0.412£0.11)
(4.62) - BrF-(3.1) (1.2240.29)
(4.63) | CIF~ (35)  (1.93£0.04) | CLF—(3.4) (2.0840.17)
Reaktion | CFyBry
Ion (ep/eV) AH,/eV
(4.56) | Br—(0) 0.47
(4.58) | CFRBr- (0.8) 047
(4.59) | F- (2.8) (1.394£0.10)
(4.60) | CFBry (3.2) 2.23
(4.61) | Bry (0) (-0.6120.10)
(4.62) | BrF- (3.2)  (1.29+£0.16)
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sondern nach: 0.6eV (CFyCly) > 0eV (CF3BrCl und CFyBry). Das stimmt
mit der Beobachtung von Sunagawa et al. {iberein, dass alle untersuchten
bromierten Fluormethane Br~-Ionen bereits an der Schwelle bilden [141].

Underwood-Lemons et al. klassifizieren die niederenergetischen Resonan-
zen aus den DEA-Reaktionen von CF,Cly (gelegen bei 0.85eV) und CF4Bry
(gelegen nahe 0eV) als shape-Resonanzen, verbunden mit dem Elektronen-
einfang in das LUMO a;0*(C—X,Y) mit X,Y=CI,Br [158]. Das zusétzlich auf-
tretende, intensive Schwellensignal beim Cl~/CF5Cl, ist keine "neue” Reso-
nanz, sondern geht ebenfalls auf den Zerfall des Precuror-Zustands bei 0.6 eV
zuriick 2. Da aus der niederenergetischen Resonanz von CF;BrCl sowohl Br~
als auch Cl~ auftreten, besitzt das am Einfangprozess beteiligte 0*-MO ne-
ben (C-Br)-Charakter auch (C-Cl)-Anteile.

Der Zustand um 3.5eV beim CF5Cly kann mit dem Einfang des Elek-
trons in das a;0*(C-F)-MO interpretiert werden [158]. Somit handelt es sich
um eine shape-Resonanz. Das trifft wahrscheinlich auch fiir die Resonanzen,
gelegen um 3.2 bzw. 3eV, von CFy;BrCl und CFyBr; zu.

Oberhalb 8.5eV sind intensive Banden, hervorgerufen durch Rydberg-
tibergénge, im Photoelektronenspektrum von CF3BrCl zu beobachten [162].
Wahrscheinlich ist der hoherenergetische Beitrag mit dem Peakmaximum
bei 10.5eV (sichtbar bei CIF~ und BrF~) auf eine core excited-Resonanz
unter Beteiligung von Rydbergzustanden des Molekiils zuriickzufiihren. Beim
CF3Bry ist eine sehr schwache Resonanz, gelegen zwischen 6 und 10eV zu
erkennen. In diesem Energiebereich sind elektronisch angeregte Zustande des
Molekiils erreichbar, so dass es sich hier vermutlich wieder um eine core
excited-Resonanz handelt.

Mit Hilfe der absoluten Zéahlraten und des Anlagerungsquerschnittes der
Kalibriersubstanz und den Ionenausbeuten von Cl~ aus CFyCly, Br~ aus

CF3BrCl und Br~ aus CFyBry kann eine grobe Abschéatzung des relativen

2In einer fritheren Studie von Illenberger et al. ist dieses Signal an der Schwelle nicht
beobachtet worden [157]. Es tritt aber sowohl in der Arbeit von Kiendler et al. [161] als
auch bei den Messungen der Temperaturabhéngigkeit von Cl~ aus CF5Cly von Hahndorf
und Illenberger [95] auf.
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dissoziativen Querschnittes fiir die Bildung von CI~™ und Br~ aus den drei

Verbindungen getroffen werden:

CFyCly:  ap(Cl7) ~ 3 x 107 % em? (e = 0.58eV!)
CFyBrCl: 6p(Br7) ~1x 107 cm? (e = 0eV)
CFyBry:  op(Br7) &~ 8 x 107 cm? (e = 0eV)

Diese Werte liegen deutlich iiber den zur Verfiigung stehenden Literatur-
angaben: Fiir das Molekiil CF5Cly wird aus dem Elektronenschwarmexpe-
riment ein um eine Gréfenordnung niedrigerer Anlagerungsquerschnitt von
1.7 x 1071 cm? angegeben, wihrend der Wert von CF;Br, um den Fak-
tor 3 mit 2.43 x 10~ cm? [163] kleiner ist. Uber CF,BrCl gibt es in der
Literatur keine Angaben, aber nach Sunagawa et al. liegt der Querschnitt
der hydrierten Verbindung CH,Bry gegeniiber CHyBrCl eine Gréflenordnung
hoher [141]. Eine vergleichbare Relation zeigen die hier ermittelten Werte
von CFyBry und CFyBrCl. Auch wenn die Literaturwerte stark von den
hier abgeschéitzten abweichen, so stimmt die tendenzielle Abnahme nach:
op(CFyBry) > 6p(CFyBrCl) > 6p(CF,Cly) mit den Uberlegungen iiberein,
dass mit der schrittweisen Substitution von Halogenatomen hoéherer Masse
die energetische Lage des negativen Ionenzustandes abgesenkt und der Quer-
schnitt ansteigt.

Das Profil und die GroBenordnung des dissoziativen Anlagerungsquer-
schnittes op kann mit Hilfe der relativen Anordnung der eindimensiona-
len Born-Oppenheimer-Potentialkurven zwischen dem neutralen Molekiil RX
und dem entsprechenden Anion in Abb. 4.35 interpretiert werden. Die Lage
der anionischen Potentialkurven relativ zur neutralen wird u.a. durch die
Bindungsenergie D(R-X) und die EA(X) des dissoziierenden Halogenatoms
bestimmt. Je negativer die Differenz D(R-X)-EA(X) wird, desto exothermer
ist die Elektronenanlagerungsreaktion (siche AH,-Werte). Die Hohe der Elek-
tronenaffinitdt des molekularen Anions legt die Position der Minima beider
Potentialkurven zueinander fest. Die Potentialkurve 1 reprasentiert die Situa-
tion des Anions CF5Cly;™: Die DEA-Reaktion unter Bildung von C1~ verlauft

nahezu thermoneutral und die Elektronenaffinitidt des Muttermolekiils be-
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Abbildung 4.35: Eindimensionales schematisches Potentialkurvenmodell zur Be-
schreibung des dissoziativen Elektroneneinfangs von CFoCly und CF9Bry. RX
reprasentiert die Potentialkurve des entsprechenden neutralen Molekiils sowie
1=CF3Cly;~ und 2=CFyBry".

tragt (0.4 £ 0.3) eV [164]. Entsprechend des Verlaufs der Potentialkurve im
Franck-Condon-Bereich findet der wahrscheinlichste vertikale Ubergang bei
ca. 1 eV statt (entpricht der Energie des LUMO aus dem totalen Elektronen-
streuexperiment [165]). Da mit steigender Energie die Autoionisationsrate
(schraffierte Fliche) zunimmt, erniedrigt sich die Uberlebenswahrscheinlich-
keit P des TNIs bis zum Schnittpunkt der Potentialkurven, jenseits dessen
nur noch die Dissoziation moglich ist. Dies wiederum hat die Verringerung
des dissoziativen Anlagerungsquerschnittes op beziiglich o, zur Folge und
aufert sich in einer Verschiebung des Peakmaximums hin zu niedriger Ener-
gie (siehe survival probability shift).

Die Situation dndert sich, wenn man die Cl-Atome durch Br im Molekiil

ersetzt (Potentialkurve 2). Mit sinkender Dissoziationsenergie D(R-X) wird



140 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

auch die Energie des ¢*-LUMO niedriger. Gleichzeitig steigt die Exother-
mizitét der Elektronenanlagerungsreaktion, da D(R-X) stérker abnimmt als
EA(X). Das fithrt qualitativ zu einer Absenkung der anionischen Potential-
kurve 2 beziiglich 1 3. 2 schneidet die neutrale nun im Minimum, wodurch der
Elektroneneinfang nahe 0 eV immer wahrscheinlicher wird und zur Erhohung
der Dissoziationswahrscheinlichkeit P der Resonanz fiihrt (ler_r}OP =1). Aus
der reziproken Energieabhéngigkeit erklért sich der starke Anstieg des Anla-

gerungsquerschnittes bei sehr niedrigen Elektronenenergien (siehe Bild 4.35).

Das Auftreten des Schwellensignals bei CF,Cly kann auf den Elektro-
neneinfang von Molekiilen zuriickgefiithrt werden, die bei Raumtemperatur
bereits besetzte Schwingungszustéinde in der Ndhe des Kreuzungspunktes
der Potentialkurven besitzen. Die Dissoziationswahrscheinlichkeit P der Re-
sonanz steigt, und die Energieabhéngigkeit des Querschnittes bewirkt die
hohe Intensitét des Signals an der Schwelle. Dieses Argument wird von den

temperaturabhidngigen Messungen untermauert [41, 95].

Die Bihalogenanionen Cl; aus CF,Cly und Br; aus CF3Brs sowie das kor-
respondierende Interhalogenanion BrCl™ aus CFyBrCl werden ebenfalls aus
der entsprechenden niederenergetischen Resonanz gebildet. Die Exothemi-
zitdt der Reaktion (4.61) steigt von Cl; tiber BrCl™ nach Br; an. Dement-
sprechend befinden sich die Peakmaxima bei 0.8eV fiir Cl, und 0eV fiir
BrCl™ und Br; . Die Intensitéten beziiglich der dominierenden Halogenanio-
nen lassen sich in den folgenden Verhéltnissen ausdriicken: Cl; /C1™ 1 : 144,
BrCl~/Cl~ 1: 7 bzw. BrCl~ /Br~ 1: 64 und Br; /Br~ 1: 75. Darin spiegelt
sich die Zunahme des dissoziativen Querschnittes mit Abnahme der Reak-
tionsenthalpie fiir (4.61) wider (mit Ausnahme von Bry): die Bildung von
Cl; ist eine endotherme und von Cl~ eine nahezu thermoneutrale Reakti-
on, so dass die Resonanz iiberwiegend in Cl~ dissoziiert. Die Zerfallsselek-
tivitdt des Systems wird stark beeintrichtigt, wenn die Exothermizitéit des
konkurrierenden Kanals steigt, wie der Fall BrCl~ und CI~ zeigt. Hier ist

die Bildung von BrCl~ exothermer als die von Cl~, und prompt steigt das

13Die EA von CF,Bry ist nicht bekannt, aber sie wird als positiv vorausgesetzt.
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Ausbeuteverhéltnis auf 1:7. Beim Vergleich von BrCl™ mit Br~ iiberwiegt
wieder wesentlich deutlicher das Produkt der exothermeren Reaktion Br~
(1:64). In diese Argumentation fiigt sich allerdings nicht das Verhalten von
Br, und Br™. Hier ist die Entstehung von Br; der exothermere Prozess, was
sich aber im Intensitédtsverhéltnis von 1:75 nicht niederschldgt. In jedem Fall
liegt aber das Verhéltnis niedriger als im Schwarmexperiment von Smith et
al. [166] oder Zook et al. [167]. Die Ursache kénnte darin bestehen, dass ein
Teil von Br, mit so hoher Uberschussenergie gebildet wird, dass es spontan
in Br~ und Br zerfillt [166]. Da im Schwarmexperiment keine Einzelstofibe-
dingungen herrschen, ist bereits eine gewisse Stofistabilisierung von Br; zu
erwarten. Damit wére der hohere Anteil an Br, erklarbar. Ob eine effektive
Stabilisierung in der Clusterumgebung erfolgt, soll u. a. im folgenden Kapitel

diskutiert werden.

4.2.2.2 Elektroneneinfang im homogenen van der Waals-Cluster

In den Abb. 4.36 werden die NIM-Spektren der drei Verbindungen bei nied-
riger Elektronenenergie dargestellt. Aus einer CF,Cly-Ar-Mischung 1:10, ex-
pandiert ins Vakuum unter einem Stagnationsdruck von 3bar, treten bei
e = 0.5eV neben den aus dem isolierten Teilchen bekannten Fragmenten
Cl” und Cl; eine Serie von Ionen der stochiometrischen Zusammensetzung
Cl™-M,, mit n=1-8 und M; mit n=1-4 und M=CF,Cl, auf.

Aus dem van der Waals-Cluster von CF3BrCl in einer Mischung in Ar
1:100 bei einer Elektronenenergie von 0eV und unter einem Stagnations-
druck von pg = 1 bar sind ebenfalls die aus dem isolierten Molekiil bekannten
Anionen und eine Reihe solvatisierter Ionen der Zusammensetzung Br—-M,
mit n=0-3, Br~-Ary mit k=0-2 sowie ternére lonen der Form Br~-M,-Ary mit
n=1,2 und k=1-3 und CFyBr~-M,,-Ary mit n=0,1 detektierbar (Abb. 4.37).
Die starke Verbreiterung der Massenpeaks ist hier noch ausgeprégter als beim
CF3Cly, hervorgerufen durch das natiirliche Isotopenverhiltnis von “Br /%! Br
1:1 und 3*C1/37Cl 3:1. Zusitzlich tragen hierzu auch einige Fragmente bei,

deren Massen nahe beieinanderliegen. So handelt es sich z. B. beim Signal
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Abbildung 4.36: Massenspektrum negativer Ionen aus einer Mischung
M=CF5Cl; in Ar 1:10 unter einem Stagnationsdruck von ps = 3 bar bei einer Elek-
tronenenergie a) nahe 0.5e¢V und b) 3eV. Fiir M, gelten n> 1 und fiir C17-M,
bzw. F~-M, n> 0.
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mit dem Maximum bei der Masse 119 amu um die Tonen Br—-Ar (119/121)
und als Schulter erkennbar um BrCl™ (114/116/118). Der unaufgeloste Peak
bei 160 amu enthélt die Fragmente Br—-Ary (159/161), das Muttermolekiil-
anion M~ (164/166/168) und CFyBr—-Ar (169/171). Ferner sind die Massen
von Br™-Ar; (199/201) und C1~-M (199-205) identisch. Hinter dem Signal um
285 amu konnen sich die Fragmente Br—-M-Ar (283-289), BrCl~—-M (280-286)
und CFyBr—-M (293-299) verbergen, und die Addition einer weiteren Einheit
Ar fithrt zu Br~-M-Ar, (323-329), BrCl~-M-Ar (320-326), M5 (328-336) und
CF9Br~-M-Ar (333-339). Der Doppelpeak um 370 amu setzt sich folglich aus
BrCl~-M-Ary, Br=-M-Arg < ClI™-M; (erstes Maximum) und CFyBr=-M-Ar,
(zweites Maximum) zusammen. Die Signale um 450, 490 und 530 amu ent-
sprechen den Anionen, die den Massen 285, 325 und 370 amu zugeordnet
werden zuziiglich eines Molekiils M.

Die Identifizierung der Fragmente in Abb. 4.38 aus dem van der Waals-
Cluster von CF,Bry, expandiert in einer Mischung in Ar 1:20 unter einem
Stagnationsdruck von 1 bar bei einer Elektronenenergie nahe 0eV, gestaltet
sich sehr viel einfacher. Es werden nebst "nackter” Anionen Br~ und Br,
nur solvatisierte Ionen der Form Br—-M, mit n=1-4 sowie das Muttermo-
lekiilanion M~ beobachtet. Das im Spektrum auftauchende C1~ stammt von
der Kalibriersubstanz CCly.

Das Intensitétsverhéltnis von Cl1~-M,, und M aus CFCl, féllt mit wach-
sendem n rasch von 2:1 fiir n=1 auf 200:1 fiir n=4. Auch bei CF;BrCl und
CF9Br; liegen die Verhéltnisse von Ionen-Molekiil-Komplex Br~-M und Mut-
termolekiilanion M~ auf Seiten der Dissoziationsprodukte mit Br—-M/M~
25:1 mit M=CF,BrCl und 9:1 mit M=CF,Br,. Was die hoher solvatisierten
Ionen betrifft, kann M5 aus CFyBrCl nicht identifiziert und aus CF;Br, nicht
detektiert werden.

Die Bildung von M, ist im Vergleich zu X~-M,, mit der Dissipation eines
hoheren Energiebetrages verbunden, da sich der Grundzustand von M ener-

getisch unterhalb des Niveaus von X~-M,, befindet (sieche anionische Potenti-

1Die folgenden Angaben in Klammern entprechen den Massen der Fragmente / amu.
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Abbildung 4.37: Massenspektrum negativer Ionen aus einer Mischung
M=CF3BrCl in Ar 1:100 unter einem Stagnationsdruck von ps = 1bar bei einer
Elektronenenergie a) nahe 0eV und b) 3eV. Fiir n und k gelten n> 0 und k> 1.
Die Zahlen haben die folgende Bedeutung: 1=CI~, 2=M~, 3=CF3Br~-M,,-Ars und
4=Cl~ M.
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Abbildung 4.38: Massenspektrum negativer Ionen aus einer Mischung
M=CF2Bry in Ar 1:20 unter einem Stagnationsdruck von ps = 3bar bei einer
Elektronenenergie nahe 0eV. Fiir die Ionen Br~-M,, gilt n= 0 — 4. C1~ stammt

wahrscheinlich aus der Eichsubstanz CCly.

alkurve in Abb. 4.35). Diese Differenz entspricht der Summe aus der Elektro-
nenaffinitét und der Reaktionsenthalpie EA(M) + AH, (X ™). Bei M=CF,Cl,
und X=Cl liegt sie etwa in Hohe der Elektronenaffinitéit von (0.4 £+ 0.3)eV.
Da bei den anderen beiden Substanzen die EA(M) unbekannt ist, ldsst sich
das nicht sagen.

Speziell am Beispiel von CF,Cl; soll die Konkurrenz zwischen der Disso-
ziation und der Stabilisierung einmal genauer betrachtet werden. Hierzu gilt
die Annahme, dass das Teilchen M die chemische Identitdat M~-M,,; besitzt

und dass M~ eine dhnliche Polarisationswirkung auf die Nachbarmolekiile
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ausiibt wie Cl17. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass z.B. das solvatisierte
Anion Cl~-M, als Produkt einer DEA-Reaktion von CF,Cls wahrscheinlich
aus einem kleineren Ursprungscluster hervorgegangen ist als das assoziativ
gebildete M [168]:

e+ Mg —M* - Ms — Cl”-My+R+2M (4.64)
e+ My—M* - My — My+6M (4.65)

Die hohere Stabilisierungsenergie wird also durch die Verdampfung von vier
Einheiten M erreicht. Da die Wahrscheinlichkeit der Verdampfung zweier
Monomere grofler ist als von sechs Molekiilen, wird fir den Kanal (4.64)
die hohere Ioneneausbeute erwartet. Die Frage, weshalb das Verhéltnis mit
steigendem n so rasch abfillt, kann aber auf diese Weise nicht beantwor-
tet werden. Offenbar bevorzugt das System mit wachsender Clustergrofle die
(schnelle) Dissoziation vor der Stabilisierung durch die Verdampfung vom
Monomeren. Dieses Problem ist aber auf massenspektrometrischem Wege
allein schon deshalb nicht 16sbar, da z. B. nicht zwischen dem undissoziier-
ten Komplex M und einem moglichen Intracluster-DEA-Produkt der Form
Cl~-M,,_;-R unterschieden werden kann. Grundséatzlich lasst sich das auch
auf die Molekiile CF;BrCl und CF,Brs iibertragen. Dort scheint, die Disso-
ziation in Br™ noch stérker favorisiert zu sein. Hierzu muss an dieser Stelle
bemerkt werden, dass die unterschiedlichen Verdiinnungsgrade der Substan-
zen im Tragergas Ar 1:10 (CF3Cly), 1:100 (CF2BrCl) und 1:20 (CF3Bry)
nur ein rein qualitatives Bild wiedergeben konnen. Hinzu kommt, dass die
Messungen mit CFyBry ausschliellich mit der neuen Konfiguration des Mas-
senspektrometers und jene mit CF5Cl, und CF,BrCl ausschliefSlich in der
alten Anordnung durchgefiihrt wurden.

Wie sich das stabilisierte Muttermolekiilanion M~ gegeniiber der Disso-
ziation in Cl7-M verhilt, kann auf Grund der Masseniiberschneidung von
Br~-Arz und C17-M nicht geklart werden. Die Intensitét der Signale ist etwa
gleich hoch, so dass hier durchaus die Stabilisierung des Muttermolekiilanions

die Dissoziation dominieren konnte.
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Im Massenspektrum (Abb. 4.36b), aufgenommen bei 3eV, werden aus
CF3,Cl, neben den aus den effusiven Messungen bekannten Ionen auch solvati-
sierte F~-Ionen der Form F~-M, mit n=1-7 mit vergleichbarer Intensitét wie
Cl7-M,, beobachtet. Die absolute Intensitit liegt allerdings zwei Groéflenord-
nungen niedriger als beim Zerfall der niederenergetischen Resonanz. Ferner
werden auch die Ionen-Molekiil-Komplexe CFCIL;, -M,, mit n=1-3 und CI; -M,,
mit n=1,2 detektiert. Ahnlich verhilt es sich mit CF,BrCl. Das Massenspek-
trum in Abb. 4.37b zeigt die mehrfach solvatisierten Anionen Br~-M, mit
n=1-3 und F~-M, mit n=1,2 auf, wahrend von den Teilchen BrCl~, CI~
und CFBrCl™ nur die einfach solvatisierten Komplexe gefunden werden. Hier
iiberragen die Intensitdten von Br~-M,, jene der iibrigen Fragmente um eine

GroBlenordnung.

Die Abb. 4.39-4.42 zeigen Ionenausbeutekurven ausgewéhlter Fragmen-
te, die im van der Waals-Aggregat aus allen drei Verbindungen gewonnen
werden. Das Reaktionsprofil von Cl~, aufgenommen aus dem van der Waals-
Cluster von CF,Cly, zeigt ein weniger stark ausgeprégtes Schwellensignal,
verglichen mit den Untersuchungen unter EinzelstofSbedingungen (Abb. 4.39).
Das deutet auf eine tiefere Schwingungstemperatur entweder im kalten Clu-
ster oder im Monomer im Strahl hin. Da die Signalintensitét bei niedriger
Energie sehr stark von den experimentellen Parametern beeinflusst wird, darf
dieser schwache Effekt nicht iiberinterpretiert werden. Trotzdem sei darauf
verwiesen, dass weder die Resonanzprofile von M~ noch CI™-M ein Schwel-
lensignal zeigen, sondern nur noch einen Peak bei 0.5eV. Das deutet an, dass
schwingungsangeregte Zustande hier keinen Beitrag mehr zur Ionenausbeute
bei niedrigen Elektronenenergien liefern. Die schwache Rotverschiebung des
niederenergetischen Signals von Cl~-M,, mit wachsenden n (1 — 5) spiegelt

die Zunahme der Solvatationsenergie im Cluster wider.

Die Ausbeutekurven von Cl; und C17-M lassen schwache, aber neue reso-
nante Beitrage zwischen 6 und 10eV erkennen. Auf Grund der Abwesenheit
einer Resonanz nahe 0eV lassen sich diese Strukturen nicht durch selfsca-

venging-Prozesse innerhalb des Clusters erklaren. Die Desorption von C1~
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Abbildung 4.39: Ionenausbeuten von Cl~ und Cl, aus dem van der Waals-
Aggregat von CFoCly im Mischungsverhéltnis mit Ar 1:10 unter einem Stagnati-

onsdruck von pg = 3 bar.
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Abbildung 4.40: Ionenausbeutekurven des stabilisierten Muttermolekiilanions

M~ sowie der solvatisiertern Ionen Cl7-M und Cl™-Mj aus dem van der Waals-

Aggregat von CF2Clo=M im Mischungsverhéltnis mit Ar von 1:10 unter einem

Stagnationsdruck von ps = 3 bar.
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aus CFyCly, kondensiert auf eine Au-Oberflédche, geschieht iiberwiegend im
Energiebereich 6-10 eV iiber core excited-Resonanzen [168]. In der Gasphase
ist die Lebensdauer dieser Resonanzen sehr kurz, so dass sie unter Emis-
sion eines langsamen Elektrons in einen elektronisch angeregten Zustand
des neutralen Molekiils relaxieren. In der kondensierten Phase kann die co-
re excited-Resonanz energetisch unter den elektronisch angeregten Zustand
des neutralen Molekiils abgesenkt werden (Umwandlung einer core excited
shape- in eine Feshbach-Resonanz). Die daraus resultierende Lebensdauer-
verlingerung der Resonanz fiihrt in der kondensierten Phase zur enormen
Zunahme des Dissoziatonsquerschnitts [168]. Die beobachtbaren Strukturen
im Cluster konnen daher mit dem Elektroneneinfang unter Ausbildung von
core excited-Resonanzen, stabilisiert durch die Polarisationwechselwirkung
des TNIs mit den umgebenden Molekiilen, verstanden werden. An diesem
Beispiel lésst sich zeigen, wie sich die Charakteristik der dissoziativen Elek-
tronenanlagerung beim Ubergang vom isolierten Molekiil zum kondensierten
Teilchen &ndert: unter Einzelstobedingungen ist der dissoziative Zerfall von
core excited-Zustédnden vollig unterdriickt, in Clustern ist er bei einigen Cl-
haltigen Fragmenten schwach erkennbar, und bei der Cl~™-Desorption aus dem

kondensierten Teilchen ist es der dominierende Kanal.

Abb. 4.41 zeigt die Ionenausbeutekurven einiger solvatisierter Br~-Ionen
und des stabilisierten Muttermolekiilanions aus dem van der Waals-Cluster
von CFyBrCl in Ar im Mischungsverhéltnis 1:100 unter einem Stagnations-
druck von 1bar. Wéhrend sich die Resonanzmaxima von Br~ (nicht ab-
gebildet), Br=-Ar und M~ bei 0eV befinden, wird bei den lonen-Molekiil-
Komplexen Br™-M und Br~-Mj eine schwache Verschiebung hin zu hoéherer
Energie beobachtet. Diese Blauverschiebung der DEA-Produke ist mit der
komplexen Zerfallsdynamik des TNIs im van der Waals-Clusters zu erkléren,
die offenbar in diesem Fall die auf Grund der Solvatation hervorgerufene

Rotverschiebung der TNIs iiberkompensiert.

Eine dhnlich schwache Blauverschiebung des niederenergetischen Signals

ist ebenfalls bei den solvatisierten Br~-Ionen aus dem Cluster von CF,Br,
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Abbildung 4.41: Ionenausbeutekurven der solvatisiertern Ionen Br=-M, Br™-Ms,
Cl™-M sowie des stabilisierten Muttermolekiilanions M~ aus dem Aggregat von
M=CF3BrCl im Mischungsverhéltnis mit Ar von 1:100 unter einem Stagnations-

druck von ps = 0.5 bar.
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Abbildung 4.42: Ionenausbeutekurven von Br~, des stabilisierten Muttermo-
lekiilanions M~ sowie der solvatisiertern Ionen Br—-M und Br~-Ms aus dem van
der Waals-Aggregat von CF9Bro=M im Mischungsverhéltnis mit Ar von 1:20 unter

einem Stagnationsdruck von ps = 1 bar.
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beobachtbar (Abb. 4.42). Die Ionenausbeutekurve von Br~ (a) ist im hoher-
energetischen Bereich mit einem Verstarkungsfaktor von 100 und beim Br~-M
(b) mit 20 dargestellt. Die Profile aus der Gasphase und dem Cluster wei-
chen nicht wesentlich voneinander ab. Dennoch soll auf einen signifikanten
Unterschied hingewiesen werden: der im isolierten Molekiil breite Beitrag
zwischen 6 und 10eV mit dem Maximum bei 8.2eV erscheint jetzt in einem
engeren Energiebereich von 6.5 bis 9eV mit dem Maximum bei 7.7 bzw.
7.5eV. Mit steigendem Solvatationsgrad (bei Br~-M,) und beim Muttermo-
lekiilanion verschwinden diese Beitrige vollstdndig. Die Rotverschiebung des
Maximums der core excited-Resonanz um 8.3 eV iiber 7.8 nach 7.5eV ist mit
der energetischen Absenkung des elektronisch angeregten Anionenzustandes
infolge des Solvatationseffektes erklarbar, die Verringerung der Resonanz-
breite konnte vielleicht mit einem flacheren Anstieg der Potentialkurve im

Franck-Condon-Bereich zusammenhéngen.

Abschliefend soll auf die Effizienz der konkurrierenden, in Br, und Br~
miindenden Dissoziationskanéle im Cluster in Abhéngigkeit des Stagnations-
druckes eingegangen werden. Smith et al. erwarten mit steigendem Druck des
Puffergases eine zunehmende Stofstabilisierung des Br;, welches mit hoher
Uberschussenergie gebildet wird, und somit ein Anwachsen des Verhiltnisses
Br, /Br~ [166]. Grundsétzlich wird bei den hier vorliegenden Untersuchun-
gen eine relative Zunahme von Br; im Cluster beziiglich der Verhéltnisse im
isolierten Teilchen beobachtet, aber die Tendenz in Abhéngigkeit des Stagna-
tionsdruckes fiithrt zu widerspriichlichen Ergebnissen: CF3Brs, expandiert in
He 1:80, fiihrt zu einer leichten relativen Zunahme von Br, beziiglich Br™
mit steigendem Druck. Expandiert in einer Ar-Mischung 1:20 hingegen ist die
Tendenz entgegengesetzt und néhert sich mit steigendem Stagnationsdruck
dem Verhéltnis unter EinzelstoBbedingungen an, wéihrend eine Mischung von
1:50 zunéchst einen Zuwachs an Br, und bei hoherem Druck wieder einen
Abfall beziiglich der Br™-Ausbeute zeigt.

Besonders problematisch ist an dieser Stelle die Ununterscheidbarkeit

zwischen Prozessen am Hintergrundgas und an Monomeren bzw. Clustern
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im Strahl, die zu Ionenausbeuten von Br, und Br~ beitragen. Es ist aber
eindeutig erkennbar, dass offenbar die Art des Trédgergases und der Parti-
aldruck der Substanz einen Einfluss auf das Bildungsverhéltnis haben. Ein
hoher Verdiinnungsgrad (gleichbedeutend auch mit kleineren Aggregaten)
und nicht zu hohe Stagnationsdriicke (bis 2 bar) scheinen, eine gewisse Sta-
bilisierung von Br; zu erlauben, welche aber mit zunehmender Clustergréfie
(hoherer Stagnationsdruck oder /und Partialdruck) wieder blockiert wird. Die
Entstehung "nackter” Tonen aus dem Aggregat ist auf Grund der notwendigen
Uberwindung der Polarisationswechselwirkung mit der Umgebung gegeniiber
der Bildung solvatisierter Ionen energetisch nicht beiinstigt. Neben Br—-M,
werden aber nahezu keine weiteren solvatisierten Ionen detektiert!®. Wahr-
scheinlich stammen die beobachteten Br;-Ionen iiberwiegend aus Monome-
ren und dem Hintergrundgas und die Bildung groflerer Cluster verhindert
den Zerfall in Br, zu Gunsten der Entstehung von Dissoziationsprodukten
Br—-M,,.

4.2.3 Ausblick: Dissoziative Anlagerung an heterogene
Cluster und die Induzierung chemischer Reaktio-

nen

Die Studien der homogenen van der Waals-Aggregate haben bereits gezeigt,
welchen Einfluss die Umgebung auf die Reaktivitét eines Teilchens gegeniiber
langsamen Elektronen haben kann. Der Nachweis der Polymerisationsreak-
tionen in Aggregaten, die ungesittigte Molekiile enthalten, weist auf ein wei-
teres interessantes Feld hin: eine elektroneninduzierte chemische Reaktion
gezielt innerhalb eines heterogenen Clusters zu initiieren. Heterogen bedeu-
tet, dass im Cluster beide potentiellen Reaktionspartner anwesend sind. Im
Aggregat ablaufende Sy2-Reaktionen konnten bereits nachgewiesen werden,

indem das Nucleophil F~ in situ via dissoziative Elektronenanlagerung z. B.

15In der Ar-Mischung 1:20 bei p=2bar konnte ein sehr schwacher Beitrag von Br; -M,

dessen Intensitétsverhiltnis zu Br™-M nur ca. 1:55 betrégt, beobachtet werden.
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an CoFg oder NF3 gebildet wird und mit dem elektrophilen Zentrum des
Partners CH3X mit X=CI,Br,I innerhalb des Clusters reagiert [16, 17, 18].
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Abbildung 4.43: NIM-Spektrum des heterogenen Clusters aus CF3Brs und Oy im
Mischungsverhéltnis mit Ar von 1:30:50 bei € = 0eV und einem Stagnationsdruck

von ps = 3.5 bar.

In vorliegenden Fall ist die Expansionsmischung aus den folgenden drei
Komponenten zusammengesetzt: CFyBry, Oy und dem Triagergas Ar. Die
Entstehung ”gemischter” Fragmente wie z.B. hier Br™-O, oder von Reak-
tionsprodukten wie BrO~ ist in der Regel sensitiv gegeniiber dem Parti-
aldruckverhéltnis der Komponenten CFyBry, und O, sowie dem Stagnati-
onsdruck. In einer Zusammensetzung CF5Bry:Os:Ar im Verhéltnis 1:30:50
unter einem Stagnationsdruck von 3.5bar bei einer Elektronenenergie von

0eV konnte das in Abb. 4.43 dargestellte Massenspektrum aufgenommen
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werden. Die Signale bei der Masse 111 bzw. 113amu wird dem Teilchen
Br—-O, zugeordnet, und bei m=143 bzw. 145amu erscheinen Br~-(Og),.
Ferner entstehen ebenfalls binére undissoziierte Mutter-Komplex-Ionen der
Form [M-Os]~ (240/242/244 amu) und [My-O9]~ (448/450/452/454 /456 amu)
aber keine terniren Fragmente der Zusammensetzung Br—-M-O,. Produkte,
die aus einer chemischen Reaktion zwischen beiden Komponenten des Clu-

sters stammen, wie z. B. BrO~, konnten aber bislang noch nicht nachgewiesen

werden.



