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1. Einleitung

Zu den gebrduchlichsten molekiilspektroskopischen Untersuchungsmethoden zihlt die
Photoabsorptionsspektroskopie.! Der Anregungsbereich 1lift sich in zwei Teile
gliedern: Unterhalb von 10.000 ecm™! (1,24 eV) werden hauptsichlich Rotations-
und Vibrationsiiberginge beobachtet, dariiber werden stark zunehmend auch elek-
(6,12 eV) wird

durch die hier einsetzende intensive Absorption der umgebenden Atmosphire

tronische Zustinde angeregt. Eine obere Grenze von 50.000 em™!

(Schumann-Runge-Banden des Sauerstoffs) gesetzt.® In diesem Bereich sind vor-
nehmlich elektronische Uberginge in ungesittigten Verbindungen oder in Molekiilen
mit "lone-pair" Elektronen zu erwarten, aber auch die Spektren der Ubergangs-
metallkomplexe werden hier beobachtet. Alle diese Uberginge finden noch inner-
halb der Valenzschale statt und werden deshalb als Valenziberginge bezeichnet,
Demgegeniiber werden bei der Anregung von Rydbergiibergingen Molekiilorbitale mit
hoheren Hauptquantenzahlen erreicht. Rydbergzustinde werden praktisch erst bei
Anregungsenergien oberhalb von & eV zuginglich; ihre Beobachtung verlangt Spek=
tralapparate, deren Lichtweg zwecks Vermeidung der Luftabsorption im Vakuum ver-—
lduft. Die Verwendung optisch transparenter Materialien begrenzt zunichst den
Anregungsbereich auf Energien unterhalb 11,8 eV (LiF-cutoff); erst mit einer
fensterlosen Vakuumultraviolett (VUV)-Spektralapparatur entfillt auch diese Be-
schriinkung. Die Erweiterung des Anregungsbereichs bis ins VUV ist erforderlich,
um neben hochangeregten (super-excited®) Molekiilzustinden die Bildung von lonen-
zustiénden des freien Molekiils bzw. das Auftreten von Ionenfragmenten beobachten

zu kdnnen.

Innerhalb der gesamten VUV-Spektroskopie gewinnt die Untersuchung der Photoioni-

sationsprozesse von freien gasférmigen Molekiilen zunehmend an Bedeutung.

Oberhalb der lenisationsenergie wird der Absorptionsquerschnitt in stetig wach-
sendem Mafle von der Photoionisation beeinflufit. Bei hdheren Anregungsenergien
ionisiert praktisch jedes absorbierte Photon das Molekiil. Im Absorptionsspektrum
duflert sich dieser Vorgang im allgemeinen als kontinuierlich ansteigender Unter-—
grund, daher kann der Einsatz der Photoionisation erst durch Messung des Ionen-—
stroms zuverlissig bestimmt werden. In diesen Gesamtionisationsspektren sollte
sich der Einsatz auch hiherer Ionisationspotentiale durch stufenfdrmigen Anstieg
des Ionenstroms abzeichnen, wenn nicht durch Autcionisation das Spektrum zu stark

beeinfluft wird.

Weitaus verliBlicher werden die Ionisationspotentiale mit Hilfe der Photoelek-—
tronenspektroskopie bestimmt, da dort die Einfliisse aus Autoionisation meistens

vernachlidssigt werden kdnnen.

Die Ionisation eines Molekiils in der Gasphase stellt gewissermafen den Modellfall
einer Oxidation unter AusschluBl jeglicher Selvatationseffekte dar. Die Kenntnis
der hdheren Ionisationspotentiale aus der Photoclektronenspektroskopie liefert
die experimentelle Grundlage fiir eine Reihe von Molekiilmodellrechnungen. Die
Ionisation, als reiner Ein-Elektron-AnregungsprozeB, erlaubt die Bestimmung der
energetischen Reihenfolge der Molekiilorbitale. Daneben gibt die Struktur der
Photoelektronenbanden AufschluB iiber die Bindungseigenschaften der jeweiligen

Orbitale.

Wegen ihrer elektrischen Ladung kénnen die Ionen bezliglich ihrer Masse mit rela-
tiv einfachen Geriiten selektiert werden. Diesem Umstand verdankt die Photoionen-
Fragment-Spektroskopie”, hier Photoionenspektroskopie genannt, ihre grofe Be-
deutung bei der Untersuchung monomolekularer Zerfallsprozesse. Das Interesse

an der experimentellen Erforschung dieser einfachsten chemischen Reaktionen ist
stark angewachsen, seitdem es erste erfolgreiche Ansitze gibt, den Zerfall mehr-
atomiger Molekiile im Rahmen cinmer statistischen Modellvorstellung zu beschreiben

(Quasi Equilibrium Theory).®

Von mehr praktischem Interesse ist die Bestimmung cxakter Auftrittspotentiale
fiir die verschiedenen Fragmentionen, die beim Zerfall des Molekiilions gebildet
werden. Dies wird um so deutlicher, wenn man beriicksichtigt, daR eine Vielzahl
der Fragmente chemisch aufiercrdentlich instabil und allenfalls in stark ver—
dinnter Gasphase bestidndig ist. Hierbei ist die relativ kurze Zeitspanne von
einigen 107 sec beim Ionennachweis von Bedeutung. Auf Grund der thermodyna-
mischen Energiebilanz kinnen fiir viele Fragmente bzw. Fragmentionen zuverlissige
Werte fiir ihre Bildungswirmen angegeben werden. Ferner lassen sich aus diesen
Bildungswirmen mit Hilfe anderer verliRlicher Referenzdaten weitere the rmody-
namische Gréfen wie Tonisationmspotentiale von Molekiilfragmenten und Eindungs—

energien ermitteln.

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit sollen die oben angefiihrten experimentellen
Methoden, nimlich Absorptions-, Gesamtionisations- und Photoionenspektroskopie
sowie die neuartige Methode der Resonanzphotoclektronenspektroskopies»? auf die
halogensubstituierten Methane CFBCI, CF2C12 und CFCl3 angewandt werden. Dabeil

erlaubte die Verwendung der Synchrotronstrahlung des DESY in HamburgE als anre-



gende VUV-Lichtquelle die Untersuchung im relativ weiten Spektralbereich von
540 - 1400 R (9 - 23 ev).

Die obengenannten Verbindungen sind als groBtechnisch hergestellte Grundsubstan-
zen bekannt und finden unter den Handelsﬁezeichnungen Frigen (bzw. Freon) 13, 12
und 1] eine vielfdltige und weltweit verbreitete Verwendung als Kiihl- und Treib-
mittel. In neuerer Zeit wurde diesen Substanzen eine erhfhte Aufmerksamkeit zu-
teil, da sie als Hauptquelle atomaren Chlors gelten, das zum verstirkten Abbau

der Ozonschicht in der oberen Erdatmosphire fiihrt.®

In dieser Arbeit kann auf diese Problematik nicht nidher eingegangen werden, ob-
gleich ein Teil der erzielten Ergebnisse auch dafiir von Interesse sein diirfte.
Vielmehr wurden im Rahmen vorliegender Arbeit die Eigenschaften der lonenzustinde
von CFacl, CF2C12 und CFCl3 deswegen untersucht, weil fiir die werwandten Verbin-
dungen CF& und cc1, bisher keine stabilen Molekiilionen massenspektrometrisch nach-
gewiesen werden konnten.l® Dies erschien etwas widerspriichlich, da man anhand

von Photoelektronenspektren und Modellrechnungen gebundene Ionenzustinde erwartet.
Eine Einbeziehung der Zwischenglieder CF,Cl, CF,Cl, und CFC1, in eine umfassendere
Untersuchung erschien naheliegend, da aus den Ergebnissen Hinweise auf die Ur-
sache dieser Diskrepanz zu erwarten waren, zumal Photoionisationsspektren bislang
nicht veriffentlicht worden sind. Im Zusammenhang hiermit erschien auch eine
erneute Vermessung der Absorptionsspektren bzw. eine erstmalige Aufnahme von Re-

sonanzphotoelektronenspektren als angebracht.
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2. Photoanregungsprozesse von Molekiilen

Die physikalischen Grundlagen der Photoanregung sind in einer Reihe von Abhand-
lungen ausfithrlich diskutiert.!!™13 Hier kann nur ein kurzer Abrif wiedergegeben
werden. Die Anregung elektronischer und vibronischer Zustinde in Molekiilen durch
Photonen nimmt gegeniiber derjenigen mit geladenen Teilchen eine besondere Stellung
ein: Bei der Photoanregung wird stets die gesamte Energie auf das Molekiil iiber-
tragen und die Beschrinkung auf die elektrische Dipolwechselwirkung fiihrt zur

Einhaltung des Interkombinatiomsverbots (AS=0) beim Ubergang.

Die Quantentheorie beschreibt die Anregung aus dem Grundzustand in einen energe-
tisch htherliegenden elektronischen bzw. vibronischen Zustand eines Molekiils
durch das Ubergangsmatrixelement <M1 5> (Rotationsanregung soll vernachlidssigt

werden):

L A m

wobel Yoo WV die elektronischen bzw. vibronischen Wellenfunktionen sind.

Die Dauer der Wechselwirkungszeit v, , entspricht etwa der Umlauf- oder Bohr-

periode des Elektrons ’

-
12 2Ry

T % 1,5-10716 gecen3 (2)

Flir ausreichend kleine Hauptquantenzahlen n (d.h. fiir Valenz- und niederener-
getische Rydbergiiberginge) ist Ty p S T, % 1o-1% sec, so daB widhrend des
Ubergangs die Kernbewegung der Atdme im Molekiil vernachldssigbar gering bleibt.
Dies ist der Inhalt des Franck-Condon-Prinzips, wonach nur "senkrechte" Uber-

)

ginge beobachtet werden kénnen. ™
Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Niherung 1#Rt sich wegen der Energierelation
Eelektr.>> Evibr.
die Kernbewegung (vibronische Zustinde) von der Elektronenanregung entkoppeln:
[y 212 = [<uy luy > [2]<u, M ,lu, >|? (3
1,2 v, v, CH 1.2 e,

Man nennt den ersten Faktor auch Franck-Condon-Faktor und den zweiten das elek—

tronische Ubergangsmoment.

- > . . .
Bel Rydbergibergingen mit hohen Hauptquantenzahlen n kann das Franck-Condon-
Prinzip verletzt sein!
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Mit dem elektronischen Ubergangsmoment ist die optische Oszillatorstirke fo

verkniipft:
hvl 2

D ——

<M >
1,2 B

Brg

? (4)

o

Die Oszillatorstérke stellt gewissermaBen eine normierte Intensitdtsverteilung

dar, denn es gilt (Thomas-Reiche~Kuhn-Regel):"

df
¥ £ J Ef_ dE = N X = Anzahl aller Elektronen (5)
iy 1,3 im System

Fir die Spektroskopie praktischer ist die differentielle Osziallatorstiirke,

sie ist proportional dem optischen Absorptionswirkungsquerschnitt o:

2 df
me-h o
O(E) = === = (&)
df ; df =
¥ 109,72 o= ; wobei (0] = ¥bn und [E-E] = (eW)”!

Bei der optischen Anregung von Molekiilen unterhalb der Dissoziations- bzw.
der Ionisationsenergie, etwa in der konventionmellen UV-Spektroskopie, ist
nur der Wirkungsquerschnitt fiir die Anregung stationdrer Molekiilzustidnde zu
berlicksichtigen. Ist der Gasdruck ausreichend gering, so wird im allgemeinen

der angeregte Zustand {iber die Emission von Fluoreszenzstrahlung desaktiviert.

Oberhalb der Dissoziations— und Ionisationsschwelle werden zusitzliche Zu-
stdnde angeregt. Durch die kontinuierliche Aufnahme von kinetischer Energie
des Photoelektrons bzw. der Molekiilfragmente fithrt die Anregung dieser Zu—
stéinde zu breiten Absorptionskentinua im Spektrum. Der totale Absorptions—

querschnitt o setzt sich wie folgt zusammen:

T

°r " %on * piss ¥ “Fluor 7

wobei 5k 3 i
Uioi ™ Gesamtphotoionisationsquerschnitt

%piss - Neutraler Photodissoziationsquerschnitt
= Anregungsquerschnitt des neutralen Molekiils

o
Fluor -
fiir Fluoreszenzstreuung

(Die Streuung wird vernachlidssigt)
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Unter dem Gesamtphotoionisationsquerschnitt ist hier die Gesamtheit aller aus

dem Molekiil gebildeten Ionen zu verstehen
% = Z ﬂim @
m

ungeachtet, ob Molekiilion oder Fragmention und unter Einbeziehung aller jeweils

angeregten Ionenzustdnde. Ebenso beriicksichtigt o lediglich Dissoziation in

Diss
neutrale Molekiilfragmente, also nicht die Ionenfragmente.

Da die Lebensdauer der Ionenzustinde beziiglich direkter Disscziation sehr viel
kiirzer (ca. 10719 bis 10714 sec) als die durchschnittliche Lebensdauer von ange-
regten Zustinden gegeniiber Strahlungsemission (ca. 1072 sec) ist, gewinnen diese
schnellen Desaktivierungsprozesse eine besondere Bedeutung. Auch kinnen angeregte
(neutrale) Molekiilzustinde iiber strahlungslose Uberginge autoionisieren bzw. pri-
dissoziieren, bevor sie ihre Anregungsenergie in Form von Fluoreszenzstrahlung

abgeben kénnen.

Insgesamt ist eine Vielfalt mdglicher Desaktivierungskanile angeregter Molekiile
denkbar: Dies sei an einem fiktiven zweiatomigen Molekiil demonstriert (vergl.
Ref. 15).

» A + B -+ A+ B + hv
///f sek.
AB(0) + hv —==— AB + hv (9)

prim. sek.
\ ;B( o, -
AB(o): Molekiilgrundzustand

AB' : hochangeregter Molekiilzustand \\\4 A‘+B+
AB(‘)+: (angeregter) Molekiilionenzustand

(%), .
3 : (angeregter) Atomzustand _—

hvsek : Energie der Fluoreszenzstrahlung

In mehratomigen Molekiilen, wie etwa in kleinen organischen Molekiilen, ist die
Dichte der elektronischen Zustinde besonders hoch. Infolge dieser hdheren Zustands—
dichte wiechst auch die Wahrscheinlichkeit, daR angeregte Molekiilzustinde durch
Kopplung miteinander relaxieren und deshalb kaum zur Fluoreszenzstrahlung beitragen.

Der Querschnitt fiir die Molekiilfluoreszenz ¢ ist daher vernachldssigbar klein

Fl.
gegeniiber Fewn und %piss.
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Die Lebensdauer von angeregten Zustinden gegeniiber Autoionisation ist im allge-
meinen geringer als gegeniiber Priddissoziation. Daneben wichst die Dichte der
Ionenzustidnde rasch mit zunehmender Anregungsenergie. Dies wird deutlich bei der
Betrachtung der Ionisationsquantenausbeuten n; fiir eine Vielzahl mehratomiger
Molekiilel®: Bereits bei 16,75 eV liegt

Q

Icnen A L

Ni = abs. Photonen O

zwischen 0,8 und 1,0 und wiichst teilweise noch zu hiheren Anrcgungsenergien.
Hieraus folgt, daB die Photoionisation bei hdheren Energien als der beherrschende
Molekiildesaktivierungsprozef anzusehen ist. Nicht zuletzt liegt ein weiterer wich-
tiger Aspekt im experimentellen Bereich: Uber &ie elektrische Ladung von Photg—
elektron und Fragmention lassen sich Energie und Masse relativ einfach und mit
hoher Nachweisempfindlichkeit bestimmen. Im Hinblick auf die Thematik der hier
vorliegenden Arbeit soll auf die Photoionisation und die gebriuchlichen Techniken

bei der Erfassung experimenteller Daten etwas nidcher eingegangen werden.
Fir ein beliebiges Molekiil M, .welches photoionisiert wird und dessen Molekiilion

+ . . g + ;
M 1in ein Fragmention A und eines oder mehrere Neutralfragmente (B etc.) zer-

fdllt, lautet die Reaktion:

M(o) + by Gy M 4 (10)

|—~A++B+

Eine solche Reaktion 138t sich in zwel aufeinanderfolgende Phasen aufgliedern.

In der ersten Phase wird das Ionisationskontinuum erreicht, wobei der Ionengrund-
oder ein angeregter Ionenzustand angeregt wird. Dieser Anregungsschritt erfolgt
direkt, d.h. sehr schnell (107'% sec), oder indirekt iiber einen hochangeregten

0 x . T
Molekiilzustand M , der in denselben Ionenzustand autoionisiert.

Erst nach Ablauf einer oder mehrerer Schwingungsperioden erfolgt die Fragmen-
tierung. Fiir den eigentlichen FragmentierungsprozeR, die zweite Phase der Ioni-
sation, ist nur der Anregungszustand des stabilen bzw. instabilen Molekiilions
ausschlaggebend. Das Photoelektron lbernimmt einen bestimmten Betrag kinetischer
Energie, daher ist beim Molekiilion der Anregungszustand nicht mehr durch die
Photonenenergie bestimmt. Photonen- d.h. Anregungsenergie E und die innere Ener-
gie U des Molekiilions unterscheiden sich um den Energieiibertrag Ekin des

Photoelektrons: -
hy =E =E . (e ) + U (1)
kin
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Sowohl Anregungsenergie E als auch innere Energie U beeinflussen unabhiingig von-

einander den Ionisationsquerschnitt o

o; = ci(E,U), wobeli E >u (12)

Zur Beschreibung der Ionenfragmentierungsprozesse mehratomiger Molekiile dient
die normierte Zerfallsfunktion bm ("breakdown graph'), sie gibt den prozentualen

Anteil eines Ions mit der Masse m an der Gesamtheit aller Ionen an:

by, = b (U), wobei ;bm(‘u) =1 (13)
Wie bereits erwdhnt, ist der Zerfall allein als Funktion der inneren Energie U
zu beschreiben. Dieses erfolgt in Analogie zur Theorie der Massenspektren®

(QET = Quasi Equilibrium Theory), die den Zerfall von mehratomigen Molekiilen mit
Hilfe eines quantenstastistischen Modells erkldrt und in der Lage ist, thecre-

tische Vorhersagen flr den Verlauf der Zerfallsfunktion bm(U) zu treffen.

Fiir eine vollstidndige spektroskopische Beschreibung wiirde die Bestimmung von
ci(E,U) und bn(U) ausreichen, eine direkte Messung dieser GrdBen ist schwierig.
Statt dessen ermittelt man in der Photoionisationsspektroskopie andere, jedoch

von ci(E,U) bzw. bm(U) abhingige Bestimmungsgréfen.

Bei der Messung des Gesamtphotoionisatioms-Anregungsquerschnittes wird lediglich

die Photonenenergie variiert; der Einfluf der inneren Energie wirkt sich integral

aus: (E
El
Gi(E) - J Eﬁ-ci (E,U)dU (14)
IP

Eine explizite Bestimmung von 9;(E,U) ist hieraus nicht mglich.

Im Gegensatz hierzu stellt die Photoelektronenspektroskopie PES, wie die Bezeich-
nung verrit, eine Spektroskopie der inneren Energie dar: Dort wird mit einer
monochromatischen VUV-Lichtquelle (zumeist He-I-Resonanzemissionslinie) oder
weichen Rontgenquelle (ESCA) angeregt und das Energiespektrum der Photoelektronen

registriert. Die relative Intensitit verhilt sich dann wie:

3 . =
IPESQ’EE Ui(Eo’U)’ wobei Eo = hv const. (15)
Uber die innere Energie U sind die elektronischen und vibronischen Zustinde des
Molekiilicns als Ionisationspotentiale |5 selektierbar. Die Ionisation eines

Molekiils stellt den Modellfall einer Ein-Elektron-Anregung dar und ist deshalb
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fiir entsprechende Modellrechnungen von besonderem Interesse. Als eine gute Ver-
gleichsmdglichkeit bei Hartree—Fock-SCF-Rechnungen wird das Koopmannsche Theorem!?
angesehen

-c = IPn (16)

Eine Interpretation von Photoelektronenspektren beruht im wesentlichen auf der
Festlegung von energetischer Reihenfolge und Bindungseigenschaften einzelner Mole-

kiilorbitale.

Eine neuerliche Variante der konventionellen Photeoelektronenspektroskopie stellt

die Rescnanz-Photoelektronenspektroskopie (RPES) dar. Diese Methode wurde erstmals
von Villarejo’ angewandt und benutzt monochromatisiertes VUV-Licht variierbarer Ener
gle. Der Nachweis der Elektronen beschrinkt sich auf solche, die praktisch ohne kine-
tische Energie freigesetzt werden: sogenannte "Nullvoltelektronen'. Derartige
Photoelektronen lassen sich mit hoher Empfindlichkeit und Energieselektion nach=

weisen.

Die Intensitdt des Elektronenstromes verhilt sich dann wie folgt:

3
Tepes ™ 38 oi(E,UﬂE) (7

Da bei der Anregung von Ionenzustinden im Einsatzbereich (threshold regiom)

stets E=U ist, sind mit dieser Technik wiec bei der konventionellen PES alle Ionen-
zustinde registrierbar. Hinzu kommen ggf. Elektronen, die aus der Autoionisation
zufdllig energetisch entarteter Molekiilzustinde stammen (sogen. vibrationsindu-

zierte Autoionisation™).

Fir eine vollstidndige Messung von ci(E,U) wire der volle Nachweis des Energie-
spektrums der Photoelektronen bei unabhingiger Wahl der Photonenenergie nitig.
Obwohl in neuerer Zeit erste Experimente dieser Art durchgefilhrt wurden!®, sind

die augenblicklichen technischen Schwierigkeiten noch sehr grof.

Der EinfluB der Zerfallsfunktion bm(U) auf die Photoionisationsspektren kann erst

bei Beriicksichtigung von Ionenfragmentierungen auftreten.

Bei der Photoionisationsspektroskopie geschieht dies durch Ausstattung der Photo-
ionisationsapparatur mit einem Massensepgrator. Der gemessene relative Ionenstrom
in Abhingigkeit von der Anregungsenergie ist dann:
E
]
LAE) v | B (U) = a;(E,U)dy (18)

Ip
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Nur bei vernachlissigbarem Einflufl von Autoionisation auf Uiund im energetischen

Bereich des Fragmentionseinsatzes liBft sich bm aus den Photoionenspektren be-

stimmenl?;
d
- I_(E)
b_(U=E) & —=—0 (19)
m d
E L ®
m

Im allgemeinen kann eine Messung nur iber eine eindeutige Korrelation zwischen
Fragmention und der inneren Energie des Molekiilions erfolgen. Bekannt sind zwei

experimentelle Methoden:

In einem dlteren Verfahren erfolgte die Anregung von Molekiilionenzustinden iiber
den Ladungsaustausch?? mit atomaren Ionen und den betreffenden Molekiilen, wobei
die Ionisationsenergie des Atoms mit dem n-ten Ionisationspotential korrelieren

B IP(A) % IB_ (M) (20)

Die thermische Ionenmolekiil-Reaktion verliuft dann wie folgt:

“
N S Y (21)
*Ionenfragmente
Naturgemif beschrinkt sich die Anregung auf wenige Energiewerte und erlaubt nur
eine Abschitzung {iber den Verlauf der Zerfallsfunktion. Jedoch erbrachten erste

Messungen an Methan und Athan bereits gute Ubercinstimmungen mit den Voraussagen

der statistischen Theorie des monomolekularen ZerfallsZ?l,

Eine wesentlich leistungsfidhigere Methode wurde von Brehm und Eland entwickelt

(neueste Zusammenfassung in Ref. 22). In einer Kombination aus einem konventionellen

Photoelektronenspektrometer mit einem Massenanalysator fiir die Ionen kinnen Photo-
elektron und Fragmention in zeitlicher Koinzidenz registriert werden. Uber eine
Normierung aller gemessenen Koinzidenzspektren erfolgt unmittelbar die Bestimmung

der Zerfallsfunktionen bm(U).

Ein #hnliches Prinzip benutzte Stockbauer??; lediglich wurde statt des Hel-Photo-

elektronenspektrometers ein Resonanzphotoelektronenspektrometer verwendet.

Beide geschilderte Verfahren zeichnen sich nicht nur in der spektroskopischen Be-
stimmung von bn(U) aus, sondern erlauben dariliber hinaus eine Messung der kine-
tischen Anfangsenergien der Fragmentionen. Letzteres ist von fundamentalem Inter-—

esse sowohl fiir die statistische Theorie der Massenspektren als auch fiir die Angabe



- 11 =

zuverldssiger Dissoziationsenergien (fiir das Molekiilion).

Uber die Messung des Auftrittspotentials fiir Fragmentionen lassen sich wichtige
thermodynamische Grdfen, wie etwa die Standardbildungswirmen der Ionen, aus der
Betrachtung der Energiebilanz (l. Hauptsatz der Themodynamik) gewinnen. Hierzu

soll folgende Erliuterung zu ihrer Methodik gegeben werden®»?%.

Betrachtet werde eine dissoziative Ionisation eines Molekiils, die unter den Be-

digungen einer monomolekularen Zerfallreaktion verlaufe, und bei der ein Frag-

mention A” und eines (oder mehrere) Neutralfragmente gebildet werden
M(0) + hv + A" + B + & (22)

Unter den experimentellen Bedingungen der Photoionenspektroskopie (keine Riick-

reaktion!) lautet die Energiebilanz

By + SH.(M) = BH (AT) + AHL(B) + Eja”,B) + E (23)

kin (e )
(Die Standardbildungsenthalpien tHe beziehen sich hier auf die Reaktionstempera-
tur von 298°K “). Speziell fiir hv = Auftrittspotential AP des Fragmentions A"
ist i & +
AP(A ) + AHf(M) = AHf(A ) + AHf(B) + EU(A »B) (23a)
EU = UberschuBenergie, sie enthilt kinetische und ggf. Anregungsenergien

der Fragmente

Hier wird vorausgesetzt, daR die Bestimmung von AP(A+) nicht durch den Einfluf

von "hot bands" und "kinetic shift "?" merklich verfilscht wird.

Fiir die Grofzahl von Fragmentierungsreaktionen kann der Betrag der UberschuBenergie,
die sich als kinetische Energie auf die Fragmente verteilt, vernachliissigt werden.
Eine zuverlissige direkte experimentelle Bestimmung dieser Uberschufienergie ist
schwierig (Koinzidenz-Laufzeitspektrometrie)Z?.

Auch ohne direkte Messung von Ekin(A+.3) kann unter Einbeziehung von verldflichen
Referenzdaten eine Aussage iiber die maximale HShe ihres Betrags gewonnen werden.

Als solche Referenzdaten sind insbesondere die Ionisationspotentiale der nach-

gewiesenen Fragmentionen anzusehen:
8H (A7) = BH_(A) + TP (A) (24)

Bei den Fragmentionen handelt es sich zumeist um ionisierte instabile Radikale.
Dadurch kommt es zu einem kontinuierlichen Einsatz der lonisation, was eine prizise

Festlegung des Ionisationspotentials erschwert.

*) | eV 2 23,060 kal/mol = 96487 J/mol?5

—]2_
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit entstehen besondere Schwierigkeiten dadurch,
daB eine Vielzahl von thermodynamischen Daten, unter ihnen auch die Ionisations-—
potentiale der Molekiilfragmente, nur bedingt zuverlidssig zu sein scheinen. Da bei
den Molekiilen CF3CI, CF2C12 und CFCl3 teilweise gleiche Fragmentionen auftreten,

entsteht jedoch eine zusitzliche Quelle fiir Referenzdaten.

Auf die eigentliche Methodik der Messungen und den Aufbau der jeweiligen experi=

mentellen Anordnung soll im folgenden Kapitel niher eingegangen werden.



3. Experimentelle Anordnung

Zur Durchfiihrung der in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurde die bereits
von Reinke?® und Krdssig?” beschriebene Apparatur weiter verbessert und betrich-
lich erweitert. AuBer den bisher durchgefilhrten Untersuchungen an Photokationen
konnen jetzt auch Absorptions-, Gesamtionisations-, Resonanzphotoelektronen- und
Photoanionenspektren gemessen werden. In Hinsicht auf diese Vielzahl von experi-
mentellen Mglichkeiten scllen die MeBprinzipien bzw. die technische Funktions-

weise der Apparatur zusammengefaRt erliutert werden:

3.1 Die Synchrotronstrahlung als VUV-Lichtquelle

Bis in die jlingere Zeit hinein standen fiir Photoanregungsexperimente im VUV-
Bereich als primire Lichtquellen allein verschiedene Formen von Entladungslampen
zur Verfiigung.? Speziell fiir den Anregungsbereich oberhalb 9 eV, wie er fiir Photo-
ionisationsexperimente an kleinen organischen Molekiilen erforderlich ist, treten
einige Schwierigkeiten auf: Vom Standpunkt des Spektroskopikers ist ein kontinu-
ierliches, den gesamten zu untersuchenden Spektralbereich iberdeckendes Lampen-
spektrum wiinschenswert, welches zudem méglichst arm an stdrenden Spektrallinien
sein sollte. Die diesen Anforderungen am nichsten kommenden Edelgas-Kontinua
weisen jedoch zwei bedeutende Nachteile auf: Sie benttigen einen relativ hohen
Gasdruck in der Entladungslampe (einige 100 Torr) und sie kénnen den gerade fir
Photoionisationsmessungen wichtigen Energiebereich von 10 - 12 eV nur unzureichend
iberdecken; ganz abgesehen davon, daf die hichste Anregungsenergie des He-Konti-
nuums bei ca. 20 eV bereits endet. Da fiir Anregungsenergien oberhalb 11,9 eV

keine dielektrischen Fenster mehr zur Verfiigung stehen (LiF—cutoff)i erfordert

der Betrieb einer fensterlosen Lichtquelle bei den hohen Betriebsdrucken des
Lampengases ein duBerst leistungsfihiges und damit aufwendiges Vakuumsystem. Im
Spektralbereich 10 - 12 eV iiberlappen sich die verwendeten Ar— und He-Edelgas-
kontinua nur ungeniigend; infolgedessen erh&ht sich dort die Unsicherheit in

bezug auf den Verlauf der Spektren.

Demgegeniiber bietet die Synchrotronstrahlung ein auBerordentlich intensives, wvoll-
stindig linienfreies Kontinuum, dessen Spektralbereich vom entferntesten Infrarot
bis ins ferne Rintgengebiet reichen kann.2>% Als eine a-priori Vakuumlichtquelle
entfallen die Vakuumschwierigkeiten, wie sie bei den Gasentladungslampen auftreten.
Weitere Vorziige, wie Intensititskelibrierung, Polarisation und Zeitstruktur,

sind noch zu nennen, spielen jedoch in Hinsicht auf die vorliegenden Experimente

nur eine untergeordnete Rolle.

_]4_

Die Experimente wurden am 7,5 GeV-Grofbeschleuniger des Deutschen Elektronen-
Synchrotrons DESY in Hamburg durchgefiihrt. Aus Strahlenschutzgrinden sind die
Experimente etwa 40 m vom Tangentialpunkt im Kreisbeschleuniger (siche Abb. 1)
entfernt aufgebaut; trotzdem ist die Intensitit der Synchrotronstrahlung immer

noch den herkdmmlichen Lampen ﬁberlegen.zs*)

Infolge der groBen Entfernung der Lichtquelle 1#Rt sich ein eintrittsspaltloser

Vakuummonochromator verwenden:

L Gate

SPIEGEL- STRAKLROKR
KAMMER 2 SPIEGEL- tangential Mitte [3§
KAMMERT ... ..

MOROCHROMATOR

ﬂv&'{k Experiment

RAHL-
v s

Abb. 1: Gesamtansicht des experimentellen Aufbaus am DESY

3.2 Der VUV-Monochromator

Der Monochromator, der von ReinkeZ6 aufgebaut wurde, benutzt eine modifizierte
Wadsworthmontierung”®, wie sie bereits mehrfach beim DESY Anwendung gefunden hat

(Abb. 2). Durch die spezifische, exzentrische Gitterdrehmechanik filhrt dieses eine

STRAHLROHR

- _,_,/Q_

Abb. 2: VUV-Monochromator mit MeRapparatur

» o s .

( ) Bemerkung hierzu: Wegen der hohen integralen Belastung der optischen Elemente,
wie Spiegel und Gitter durch die energiereiche Synchrotronstrahlung ist deren
Lebensdauer nur begrenzt. In der Praxis ergibt sich ein allmihlicher Intensitits—
abfall.)
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zusitzliche Translationsbewegung aus, die eine gewisse Verringerung der wellen- Das optimale Auflésungsvermdgen hingt von der Bildbreite der Strahlungsquelle
lingenabhiingigen Defokussierung bewirkt. Von gréBerer praktischer Bedeutung ist in der Ebene des Austrittsspalts ab. Mit Hilfe eines Okularmikrometers konnte bei
jedoch die Moglichkeit, durch einfache Drehung das Gitter vollstindig aus dem 6 GeV-Elektronemenergic die Bildbreite der nullten Spektralordnung mit ca. 150 um
Strahlengang klappen zu kdnnen. Dies ist erforderlich fiir weitere, lings des vermessen werden. Berlicksichtigt man eine wellenlingenabhingige Defokussierung von
Strahlengangs angeordnete Experimente. +5 mm iber den gesamten Spektralbereich, so wichst diese Bildbreite auf max. 280 um

(beleuchtete Gitterfliche 30x30 mm, Bildweite b = 1145 m). Unter Zugrundelegung

Die riumlichen Gegebenheiten im Vakuumtank boten die MSglichkeit, eine neuartige einer Gauffunktion resultiert daraus bei einer eingestellten Spaltbreite von 50 pm

Gitterhalterung, die zwei CGitter aufnehmen kann, anstelle der fritheren zu verwenden. eine Aufldsung von 1,3 - 2,2 2. *) Wird der Austrittsspalt auf 200 um vergriBert,
" 2

Beide Gitter, die achsensymmetrisch zueinander an der gemeinsamen Drehachse be- so betrige die Aufldsung 1,7 - 3,3 £ *)_ Im Vergleich zu Standirdusnachronatoresn

fescigt sind, kinnen jetzt tber eine halbe Umdrehung gegeneinander ausgetauscht mit Eintrittsspalt® ist die erreichbare Aufldsung nicht grof, kann jedoch fiir die

werden, ohne daR der Monochromator gedffnet werden muf. Lediglich der auBen ange- vorliegenden Messungen noch als ausreichend angesehen werden.

brachte Hebelarm wird auf der gegeniiberliegenden Seite der Achsbefestigung ange-

schraubt (4bb. 3). Die Wellenliingenskala des Monochromators wird iiber Edelgasspektren geeicht, die
groften Abweichungen diirften | % nicht iiberschreiten. Der schrittmotorgesteuerte

Wellenlingenantrieb?® weist ein minimales Wellenlingenintervall von 0,27 & auf,

N emy @

GITTER I was hinsichtlich des AuflSsungsvermbgens vd1llig ausreicht. Der Wellenlingenantrieb
P weicht etwas vom System des sogen. Sinustriebs? ab; die Umrechnung der Schrittan-

¢ zahl auf Angstrdm oder eV-Einheiten erfolgt iiber eine computergesteuerte analy-

tische Funktion.30

N Die experimentelle Konzeption der Untersuchungen war dergestalt, daB die verschie-

- denen MeBmethoden nach einfachem Umbau der Reaktionskammer angewandt werden sollten.

Das gesamte optische System bis zum Austrittsspalt des VUV-Monochromators brauchte
nicht verdndert zu werden. Der Umbau der Reaktionskammer beschrinkt sich beim
Wechsel der MeSmethode auf den Austausch einer einzigen Vakuum-Flanschverbindung

Abb. 3: Gittertrieb wund und kann somit innerhalb kiirzester Zeit erfolgen. Eine etwaige Nachjustierung ist

~halterung
ﬂmnmla dabei nicht erforderlich, da Priizisionsbauteile verwendet wurden (UHV-Flansche).
Abbildung 4 gibt einen Uberblick {iber die verschiedenen Anordnungen der Reaktions—
kammer wihrend der Aufnahme von Absorptions-, Resonanzphotoelektronen- und Photo-
/ﬁ/ ionenspektren. Eine nihere Erliuterung soll bei der Vorstellung der einzelnen
S Methoden gegeben werden.
:
3-3 Die Absorpticnskammer
Uber eine Vierteldrehung klappen beide Gitter aus dem Strahlengang heraus und Nach dem Lambert-Beer-Gesetz wird ein Lichtstrahl nach Passieren einer homogenen
lassen das Licht ungehindert den Monochromator passieren. Gasschicht der Dicke . und dem Druck p um einen Faktor
Des weiteren erhielt der Monochromator einem von auBen kontinuierlich verinder-— . —%— (A = CKP{‘Q‘P‘&(A)J 3 (e) = em? (25)

o
baren Austrittsspalt, um fiir die jeweiligen spektroskopischen Methoden ein Opti-

mum von Lichtintensitdt uad nutzbarem Aufldsungsvermigen zu erzielen. 0 Alle Angaben sind Halbwertsbreiten und beziehen sich auf ein Gitter mit

1200 1/mm und 7,2 A / mm Lineardispersion.
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Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus bei der
Aufnahme von:

a) Absorptionsspektren
b) Resonanzphotoelektronenspektren
c) Photeionenspektren

d) zeigt das Schema der MeRelektronik
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geschwicht. Hierbei ist «(X) der Absorptionskoeffizient bezogen auf 760 Torr.
In der Molekiilspektroskopie werden h#ufiger andere Einheiten gewihlt:

Die molare Extinktion ¢,gemessen in Litern/mol-cm, sie ergibt sich zuk:
a = 0,1028-¢ (26)

In der vorliegenden Arbeit werden die Absorptionsquerschnitte ¢ in

Mon = 10718 em? angegeben:

€ = 261,60 @27

Bei Absorptionsmessungen sollte mit ausreichend hoher Abschwichung der Licht-
intensitit gemessen werden. Dies liRt sich durch einen geniigend hohen Gasdruck
und durch Verlingerung der Absorptionslinge £ erreichen. Wegen des fensterlosen
Lichtweges ist der Gasdruck zu begrenzen; deshalb wird fiir Absorptionsmessungen
die Reaktionskammer auf ca. 50 cm verlingert (Abb. 4a). Der Monochromatoraus-—
trittsspalt ist so ausgebildet, daB ein Gasstrom nur durch die Spaltéffnung
flieBen kann. Der Raum unmittelbar vor dem Spalt wird zusitzlich abgepumpt. Bei
den iliblicherweise benlitzten Spaltbreiten von 50 pm bewirkte dieses differentielle
Pumpsystem, daB der Druck innerhalb der Reaktionskammer einige 1072 Torr [1,33 Pa)
nicht Uberschreitet. Die Druckkonstanz in der Absorptionszelle wurde mit einem

Wirmeleitungsmanometer nach Pirmni (LKB-Autovac) iiberwacht (M).

Die Intensitit des tramsmittierten Lichtstrahls wird von einem Photomultiplier PM
(EMI 95025 ), der das von einer Natrium-Salicylat Schicht emittierte Fluoreszenz—
licht auffiéngt, registriert. Dieses Signal wird jedoch von den zeitlichen Schwan-
kungen des Elektronenstrahls im Beschleuniger und vom effektiven Primirspektrum

des anregenden Lichtstrahls am Monochromatoraustrittsspalt stark iiberlagert. Zur
Eliminierung dieser Einfliisse befindet sich ca. 5,5 cm vor dem Austrittsspalt im
Austrittsarm des Monochromators eine rechteckf&rmige Blende, auf deren Rand eine

)

schmale Beschichtung mit Na-Salicylat aufgebracht ist.™ Das hiervon ausgehende
Fluoreszenzlicht registriert ein Referenz-Photomultiplier. Das spektrale Aufld-
sungsvermigen dieser Primirstrahlkontrolle liegt zwischen 20 und 30 2. Aufgrund
des linienfreien Primirspektrums26,28 sind die Abweichungen zwischen Primirstrahl-
kontrolle und Signal bei evakuierter Absorptionskammer zwischen 600 und 1000 &
(ca. 12 - 20 eV) kleiner als =10 Z. Beide Multiplier werden in Einzelpuls-Zihl-
technik betrieben: die daraus resultierende hohe ZeitauflSsung beriicksichtigt

auch kurzzeitige Intensitidtsverinderungen.

*)

Eine vorliufige Version wurde bereits in Ref. 35 beschrieben.
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Um Absorptionsspektren zu gewinnen, werden beide Multiplierzihlraten bereits bei
der Datenspeicherung aufeinander normiert (siehe: Datenverarbeitung). Eine an-
schlieBende Division mit dem Referenzspektrum bei evakuierter Absorptionszelle

beseitigt vollstindig etwaige spektrale Abweichungen der Primirstrahlkontrolle.

Mit der Primirstrahlkontrolle erfiillt die verlingerte Reaktionszelle vollwertig
die Funktion einer Zweistrahl-Absorptionskammer. Eine Berechnung der Absorptions-
querschnitte erfolgt durch Logarithmierung der Spektrem mit Hilfe eines Computer-

programms (siehe: Datenverarbeitung).

3.4 Das Nullvolt-Elektronenfilter

Zur Aufnahme von Resonanzphotoelektronenspektren wird seitlich ein Nullvolt-
Elektronenfilter in die Absorptionszelle geschoben. Zur Verringerung der Nach-
absorption ist die Primirstrahlkontrolle bzw. der Referenzmultiplier unmittelbar

hinter dem Elektronenfilter angeordnet (Abb. 4b).

Die Wirkungsweise des Elektronenfilters beruht auf dem Prinzip des "steradiancy
analyzer", wie er von Schlag und Mitarbeitern®! entwickelt wurde: Photoelektronen,
die mit einer angenommenen isotropen Geschwindigkeitsverteilung gebildet werden,
erfahren im homogenen elektrischen Feld Vo/d eine Beschleunigung in Richtung auf
die Eintrittséffnung des "steradiancy analyzer" (Bild 5). Der eigentliche Analy-
sator besteht aus einem feldfreien Driftraum mit einer Austrittsblende, durch die
nur Elektronen gelangen, deren kinetische Energie mit dem Raumwinkel ﬂsa des

Analysators folgender Relation geniigt:

E; .
kin
M o—— <
29 Ve — sa
o
|
i
!
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! /
i
| i |O
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Abb. 5: Aufbau des steradiancy Abb. 6: Transmissionsfunktion des
analyzer steradiancy analyzer nach

Ref. 31
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E .
Fir Elektronen mit Zﬂ{vkin) > nsa gelangt nur der Bruchteil
°

R, Ve 1/2
— (—+ 1) (28)
i Ekin

F=1=|1-=

durch den Analysator?”.

(Zur Veranschaulichung wird in Abb. 6 ein Graph dieser Transmissionsfunktion

gezeigt).

Naturgemdf wird ein gewisser Bruchteil von Photoelektronmen, welche keine Trans-
lationskomponente gegeniiber der elektrischen Feldrichtung aufweisen, ungehindert
den "steradiancy analyzer passicren, obgleich sie relativ hohe kinetische Energien
besitzen. Nach Ablenkung in einem 909-Zylinderfeld wird ein groRer Teil dieser

"hot electrons" eliminiert, bevor siec auf die Kathode des Elektronenmﬁltipliers
(Bendix Spiraltron) gelangen kénnen (Abb. 4b). Ein solcher Postmonochromator li8t
sich auf Elektronen mit "megativen" Energien einstellen und verringert dadurch
nochmals die Energiecbreite des Elektronenfilters??. Messungen an den Argon-Dubletts
ergaben insgesamt eine Halbwertsbreite des Resonanz-Photoelektronenspektrometers

von 55 meV.

Das Nullvoltelektronenfilter verfiigt liber eine Reihe bemerkenswerter Eigenschaften,

von denen die wichtigsten hier kurz aufgezihlt werden sollen™:

Mit der kenstanten Elektronenenergie bleiben naturgemif Auflésungsvermgen und Nach-
weisempfindlichkeit beim Aufnehmen von Resonanzelektronenspektren ebenfalls unver-
dndert. Infolge des Beschleunigungsfelds gelangt nicht nur die Gesamtheit aller
"Nullvolt'"-Elektronen in den "analyzer', was die Nachweisempfindlichkeit extrem
vergrofert, sondern daneben wird auch der Einfluf der anisotropen Elektronenemission,
wie er bei der konventionellen Photoelektronenspektroskopie beriicksichtigt werden
mufl, ausgeschaltet. Die Energiebreite der Nullvolt-Elektromen ist ohne den EinfluB
der stdrenden Dopplerverschiebung nahezu beliebig klein und hingt nur noch von der
spektralen Aufldsung des Lichts ab. Dagegen muR wegen der resconanten Anregung ein
gewisser EinfluB von autoionisierenden Neutralzustinden auf das Spektrum einkal-
kuliert werden; ein Umstand, der die prinzipiell mégliche Bestimmung von Franck-
Condon-Faktoren erschwert. Fiir das vorliegende Experiment waren die hohe Nachweis—
empfindlichkeit und die mit den anderen verwandten MeBmethoden Hquivalenten Anre-
gungsbedingungen von ausschlaggebender Bedeutung. Die iberaus einfache Konstruktion
und die geringen Abmessungen erlaubten es, die HuBere Form des Elektronenfilters

an die des Quadrupol-Massenfilters anzupassen. Dadurch konnten beide Instrumente

leicht wechselseitig benutzt werden.
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3.5 Das Photoionenspektrometer

Das Instrument, welches zur Aufnahme der Photoionenspektren lediglich an die Stelle
des oben beschriebenen Elektronenfilters eingesetzt werden braucht (Abb. 4c), be-
steht aus einem kommerziellen Quadrupol-Massenfilter (Balzers QMG 101A) mit einer
Photcionenquelle. Zur Aufnahme von Photoionenspektren wurde es in praktisch un-—
veridnderter Weise?® betrieben. Bei den Gesamtphotoionisationsspektren wurden

durch Abschaltung des Gleichspannungsanteils im Quadrupolfeld alle Photoionen

ohne Massenselektion registriert, eine fiir diesen Geritetyp spezifische Betriebsart.
Nach Umschaltungen im Versorgungsgerit zum Massenfilter erhielten alle ionenop-
tischen Elemente invertierte Potentiale. Zusdtzlich wurde die Kathode des zum
Ionennachweis benutzten Elektronenmultipliers (Valvo-Channeltron) auf ca.+l kV
gelegt.ﬁ) Dies erlaubte, negative Ionen ebenfalls nachweisen zu kdnnen. Lediglich
war eine héhere Untergrundzihlrate des Elektronenmultipliers,vermutlich ausgeldst

durch vagabundierende Elektronen, zu berilicksichtigen.

Die Bestimmung auch nur relativer Icnenstrdme wird durch verschiedene Umstinde
erschwert. Die Transmission des Quadrupolfeldes hdngt stark von den EinschuBbedin-
gungen, d.h. von der Giite der Ionencptik und von dem eingestellten Massenaufldg-
sungsvermbgen ab.?® Weiterhin sind die Quantenausbeuten der Multiplierkathode fiir

eine Vielzahl von positiven und negativen Iomen nur nidherungsweise bekannt.

Aus den cbengenannten Grinden wurde auf eine Normalisierung der Spektren ver-

zichtet.

3.6 Die Datenerfassung und -verarbeitung

Die Ausgangsimpulse der Signal- bzw. Referenzmultiplier gelangen iiber zwei symme-
trisch aufgebaute Verstirkerkanile auf je einen schnellen Diskriminator. Beide
Diskriminatoren werden iiber eine gemeinsame Torschaltung (Gate) nur fiir die Zeit-
dauer eines Synchrotronstrahlungs-Lichtblitzes von max. 10 msec aktiviert. Dazu
wurde iiber einen als Photokathode benutzten Metallspiegel (Au), der sich vor dem
Monochromator im Strahlengang befindet (siehe Abb. 1), eine Referenzspannung ge-
wonnen, verstdrkt und auf die Torschaltung geleitet (Abb. 4d). Diese Einrichtung
sorgte daflir, daR widhrend der Dunkelphasen, also auch bei Betriebsstdrungen, keine
Dunkel- oder Stbrimpulse in die Zihlelektronik gelangen k&nnen. Ein in Hinsicht

auf die zeitraubenden Messungen niitzlicher Fortschritt.

*)

Die einfache Umstellung des Instruments auf den Nachweis negativer Ionen
wurde im wesentlichen durch die Einzelzdhlpulsschaltung des Elektronenmulti-
pliers ermdglicht.
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Die bisher beniitzte Zdhlelektronik mit einem Lochstreifenschreiber (Teletype)2®
wurde zugunsten einer direkten und ohne MeBzeitverlust arbeitenden Vielkanal-
speicherung aufgegeben (Abb. 4d). Um wiederum eine unmittelbare Normierung der
aufgezeichneten Signalintensitdt zu erlangen, wird die Referenzzihlrate iber einen
variablen Frequenzteiler hoch untersetzt und steuert gleichzeitig die Kanalfort—
schaltung des Vielkanalzihlers (Northern Scientific 560) und die Bewegung des
Monochromatorwellenlidngentriebs um eine vorgewdhlte Schrittzahl. Auf diese Weise
konnen Spektren mehrfach wiederholt aufgenommen und im Vielkanalzihler aufsummiert
werden. Das Gerdt ist mit seinem Ausgang an das Kleinrechenzentrum der Synchro-
tronstrahlungsgruppe beim DESY fest angeschlossen, so daf iiber eine on line-Ver-
bindung eine sekundenschnelle Ubertragung seines Kernspeicher-Inhalts von maximal
512 Kandlen in den dortigen PDP-8e-Computer m8glich ist. Die PDP-8e fungiert als
Datenterminal flir den IBM-365 Grofirechner, mit dessen Hilfe alle weiteren Umrech-—
nungen vorgenommen werden. Unter Benutzung konfektionierter Programme und einer
simplifizierten Computer-"Sprache"3" ist eine vollstindige Umrechnung der ge-
messenen Spektren inklusive Ausplotten innerhalb kiirzester Zeit mdglich.

Vakuum— und Gaseinlafsystem

Das Vakuumsystem besteht unverindert aus einer 900 mB/min Turbomolekularpumpe fiir
den VUV-Moncchromator und aus einer 250 m3/min—Turbopumpe zum Betrieb der eigent-
lichen MeBapparatur.?® Mit Hilfe letzterer Pumpe 148t sich die Reaktionskammer

auf einige 107% Torr (1,33-10"% Pa) evakuieren.

Auch das Gaseinlafsystem erfuhr keine nennenswerten Verdnderungen. Die Gase be-
fanden sich in einfachen Druckdosen aus Aluminiumblech und sie gelangten unmittel-
bar von dort iber ein Prizisionsdosierventil (Varian variable leak) in ein Zwischen-
volumen, das {iber einen langen, engen Kanal in den eigentlichen Reaktionsraum fithrt.
Wegen des Strémungswiderstandes entsteht ein Druckabfall won 1072 Torr (1,3 Pa)
auf 107" Torr (1,3-107% Pa). Da alle Ionisationsmessungen im letzteren Druckbe-
reich gemacht wurden, konnte die Druckkonstanz iiber das Zwischenvolumen mit Hilfe
eines Wirmeleitungsmanometers (LKB-Autorac) wihrend der Messungen stindig iiberwacht
werden. Wegen des hheren Druckes bei Absorptionsmessungen (einige 1072 Torr b
einigePa) konnte die MeBrdhre dort unmittelbar mit der Reaktionskammer verbunden
werden. Bei allen Messungen betrugen die Druckschwankungen wihrend der Messungen

weniger als *5 7.

Die Substanzen wurden freundlicherweise von der Firma Hoechst AG., Frankfurt, zur
Verfligung gestellt. Durch Massenspektroskopie wurden sie auf Reinheit iiberpriifc.
Die Verunreinigungen riihrten im wesentlichen vom Wassergehalt (ca. 1 %) her. Ein

erkennbarer Einfluf auf die gemessenen Spektren konnte nicht festgestellt werden.
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4. MeRergebnisse und ihre Deutunpen

Hinsichtlich einer Interpretation des Verlaufs der Gesamtphotoionisations- und
Photoionenspektren ist die Kenntnis des Photoabsorptionsspektrums besonders niitz-
lich. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf ein Crofteil der in den Photoionisations-—
messungen auftretenden Strukturen ven der Autolonisation hochangeregter Molekiil-
zustiinde herriihrt. Die Anregung solcher Molekiilzustinde tritt im Photoabsorptions—
spektrum im allgemeinen noch ausgeprigter hervor, so daB fiir eine Zuordnung dieser
Strukturen zu Valenz- oder Rydbergiibergingen vorzugsweise das Absorptionsspektrum
herangezogen wird.

Obgleich Valenzanregungen des Molekiils auch noch zu hohen Photonenenergien beob-
achtet werden sollten, stiitzt sich die Interpretation der VUV-Spektren bzw. der
dquivalenten Elektronen-Encrgieverlustmessungen in der einschligigen Literatur auf
die Deutung von Rydberglibergingen. Der Grund hierfiir diirfte einersecits in der zu
erwartenden htheren Zustandsdichte der Rydbergzustinde zu suchen sein. Andercrseits

sind Rydbergiiberpinge iber die Beziehung

R

= = e
E IPn CES

(29)

Ry = Rydbergenergic (13,6 eV)
n = Atomhauptquantenzahl

& = Quantendefekt

mit dem entsprechenden lonisationspotential I? ~wverknlpft. In Form der Photo-
elektronenspektroskopie existiert nun eine unabhiingige experimentelle Methode
zur zuverlidssigen Bestimmung der Ionisationspotentiale IP_, so daff mit ihrer Hilfe

beobachtete Absorptionsbanden einfach {iberpriift werden kénnen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit c¢rschien es deshalb zweckmiBig, mit der Diskussion
der Resonanzphotoelektronenspektren zu beginnen und dann folgend die Photoabsorptions-
messungen zu besprechen. Eine Diskussion der Gesamtphotoionisations- und Photoionen-—

spektren wird sich daran anschlieBen.

4.1 Die Resonanzphotoelektronenspektren von CFClB, CF3C1 und CF,Cl,

Anders als bei den Halogenmethanen sind Photoelcktronenspektren zu der genannten
Verbindung erst in jiingster Zeit verdffentlicht worden.®»37 Untersuchungen, die
sich avf hochaufpeliste Photoelektronenspektren und zuverlissige Modellrechnungen
zur Klassifizierung der Tonisierunpgspotentiale stiitzen, sind nur am Beispiel des

CC1,F bekannt.?7 Eine Interpretation des Photoelektronenspektrums wird insbesondere
3 P
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durch die fast villig glatte und strukturlose Form der Banden erschwert, wie sic
auch bei anderen vollstindig halogensubstituierten Methanen?® "0, crwa CF, und

CCl& beobachtet wurden. Durch den Ubergang zu Molekillen mit verringerter Symme-
tric (Tdﬂc3v+czv) werden die Entartungen zunchmend aufpehoben, so daf die Zuordnung
der vielen Zustinde sehr schwierig wird.

Im folgenden soll versucht werden, unter Verwendung von Kcrrc]ationsdiugrammen]s”l,
die in dieser Arbeit vermessenen Resonanzphotoelektronenspektren neu zu klassifi-
zieren bzw. mit bisher bekannten Zuordnungen zu vergleichen. Hierzu werden zwei
verschiedene Korrelationsschemata benutzt. Zur Klassifizierung der nichtbindenden
Halogenorbitale werden dic Spektren mit denen von Verbindungen des Typs anﬁa_n
(X = F,Cl; n=1,23) verglichen, dhnlich einer bereits praktizierten Methode."?

Fiir die Zuordnung der bindenden Halogenorbitale werden die Spektren der Fluoro-
Chloro-Methane unter Einbeziehung von CF, und cel, untereinander verglichen.

Dabei sollen besonders die Symmetriceigenschaften von Orbitalen unter Beriicksich-
tigung der energetischen Lage und Intensitiit der Ionisationsbanden interpretiert
werden. Die Leistunpsfihigkeit der Symmetriebetrachtungen verringert sich stark

mit fallender Symmetrie der betrachteten Molekiile, so daf etwa das Photoelektroncn-

spektrum von CF,Cl, schwierig zu interpretieren ist.

Tafel 1: Symmetrien zu nichtbindenden und bindenden Halegenorbitalen“?»"3
Molekiil Symme triegruppe lone pair orbital 50 po
CF&’ CC]Q Td C+t1+t2 3 t2
CF3C1, CClF3 C3v al+a2+c+c,c a al+c
CF2012 CZV al+a2+bl+b2 i a]+bl+b2
Die gemessenen Resonanzphotoeclektromenspektren sind in den Abb. 7, 9 und 11 darge-

stellt. Tafel 2 enthilt eine Zusammenfassung von Orbitalenergien und relativen Banden-
intensititen. Zum Vergleich sind die entsprechenden Daten anderer Verdffentlichungen
mit aufgenommen worden. Da die letztgenannten Daten mit Hilfe konventioneller

He-I Photoclektronenspektroskopie ermittelt wurden, ergeben sich Abweichungen

zwischen den Intensititen derselben Banden. Weiterhin enthalten sowohl die Spektren
als auch die Tafeln cinige zuslitzliche Banden bzw, lonisationspotentiale, die auf
Grund der hoheren Anregungsenergien bei der hier verwandten Mefmethode nachweisbar

wurden. Eine detailliertere Diskussion folgt im Anschlufi an diese Vorbetrachtungen.
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Tafel 2 Photoelektronenspektroskopische Daten zu CFClB, CF3C1 und CF2C12
RRER relative PES relative
IP (eV) Intensitit Zuordnung IP (eV) A Zuordnung
CECl,
11,85 10 a, 11,936 11,7737 1036 1037 3136 la,
12,30 14 e 12,2 12,16 14 13,5 e 5e"
13,0 18 ¢ [& 13,6 12,95 15 13,5 e T 4e'
13,5 19 a, 13,5 13,46 9 12 a, 5a,
15,0 17 e C-Cl 15,0 15,04 8 12 me C-C1 3e'
18,3 9 .{e ¥ 18,2 18,44 211 4a
1
al C-F
CF,C1
13,15 10 e Cl 13,0 10 e CI
15,0 3 a, c-cl 15,0 2,5 a, €-C1
15,55 3 a, F 15,55 2,5 a, F
16,6 8 e F 16,5 2,5 e CF4F
17,5 6 eF 17,4 3 eF
20,1 2 a, F
21,2 4 e C-F
CF,Cl,
12,55 10} 2.5, 12,3 10 Ei
12,50 13 12,6 15 c1
13,20 13 CL 1l 13,2 14 T
al,bl _—
13,50 15 13,5 14 c1
14,35 11 b, €=C1 14,4 10 c-cl
16,25 11 -{31 g=C1 16,0 7 c-C1
b, F
17,10 6 a, F
b, F
19,20 s -[a: g 19,0 1,5
20,0 6 b, C-F

CFCl, (abb. 7)

1400 T T

CFClj

1050

Impulse

700+

L
18 20 20 eV

Abb. 7: Resonanzphotoelektronenspektrum von CFCL, *)

3

Begonnen werden soll mit diesem Molekiil, da hierflir allein eine zuverlissige
Klassifizierung des Spektrums vorliegt.37 Diese Interpretation stimmt zumindest
in der energetischen Reihenfolge der Orbitale mit der in einer dlteren Ver-
Sffentlichung?® zitierten iiberein. Gegeniiber der Arbeit von Sandorfy und Mit-
arbeitern3® ist die Reihenfolge der freien Chlororbitale a; und a, vertauscht,
jedoch ist das niedrigste Ionisationspotential auf Grund seiner schmalen Elek-

tronenbande erfahrungsgemﬁﬂ“l einem az—Drbital zuzuordnen. Eine Korrelation

¥)

Bei den abgebildeten Spektren handelt es sich fast ausschlieflich um unge-
glittete OriginalmeBkurven, wie sie punktweise vom rechnergesteuerten

Plotter aufgetragen wurden. Im Falle der durch geringe Intensitit bedingten
starken statistischen Streuungen erfolgte eine zus#tzlich eingefiigte Glittung
von Hand.



zu den entsprechenden Spektren von CC13H und CH3F wird in Abb. 8 gezeigt.

eV
Abb. 8:
20 4 Korrelationsdiagramm
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Die Verkniipfung des IP bei 18,3 eV mit einem al—Orbital ist offensichtlich

nicht allein ausreichend, da die entsprechende Bande im Resonanzphotoelektronen~
spektrum zu intensiv und zu breit erscheint. Vermutlich trdgt zu dieser Bande auch
die Anregung des eF-Orbitals bei, das auf Grund des allgemeinen Korrelations-—
diagramms in diesem Energiebereich erwartet wird und wegen seiner zweifachen
Entartung zu dieser intensiven Bande fiihren sollte. Ein weiteres wichtiges Merk-
mal stellt die auffallende Destabilisierung des eC-Cl Orbitals dar, die in der
Instabilitiit des Molekiilions gegeniiber Chlorabspaltung eine bemerkenswerte
Parallelitdc findet, wie im Abschnitt lber die Photcionenspektren eingehender

diskutiert wird.
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CF3C1 (Abb. 9)

3500 T T T T T T T T

P CFyCL

Impulse

Abb. 9: Resonanzphotoelektronenspektrum ven CF.Cl

3

Dieses Molekiil besitzt ebenfalls C3V*Symmctrie wie das CFCl, und kann somit in
eine vergleichende Betrachtung leichter als CF2C12 einbezogen werden. In Tafel 2
sind die Tonisationspotentiale mit den relativen Intensitiiten zusammen mit
Referenzdaten aufgefiihrt, wie sie dem in Abb. 9 dargestellten Resonanzphotoelek=
tronenspektrum entnommen wurden. Es konnten zwei neue Banden gefunden werden
(20,1 und 21,2 eV). Eine Beétrachtung des entsprechenden Korrelationsdiagramms
(Abb. 10) zeigt unmittelbar einen Bezug zu den 5ul und 3e Orbitalen des CF_H.

3
38240 g1g vornehmlich F Lzw.o C-F Orbitale charakterisiert

Diese sind in der Literatur
worden. Ein Vergleich der Bandenintensititen untercinander fiihrt jedoch zur Annahme,
.daB dem zweifach entarteten e-Orbital die intensivere Bande bei 21,2 eV entspricht.

(Dicse Zuordnung wurde bereits friiher vorpeschlagen®®.)

Die Reihenfolge der Orbitale ap, a,, e und e flir wachsende Anrcgungsenergien ist
bereits im zitierten Referenzartikel 42 ebenfalls durch vergleichende Betrachtungen
des CH3C1 und CFBH vorgeschlagen worden. Zumindest was die energetische Lage der
beiden ¢ F-Orbitale betrifft, wird diese Interpretation durch das vorliegende
Resonanzphotoelektronenspektrum bestitigt. Die Intensitit der zu dem freien

Ll

Chlor e-Orbital gehdrenden Bande, die durch einen starken Perfluorceffekt"" sta-



- 29 -

eV
Abb. 10:
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bilisiert wird, erscheint, vermutlich durch Autoionisation verursacht, leicht

tiberhdht (siehe: Absorptionsspektrum von CF3Cl).

CF,Cl, (Abb. 11)
e

CF?_Cl2 hat CZV—Symmetrie und besitzt somit nur nicht entartete Orbitale (vergl.
Tafel 1). Eine Korrelation zu den Nachbarmolekiilen CH2C12 und CH2F2 kann sich

nur bedingt auf Symmetriebetrachtungen stiitzen, wie das in Abb. 7 gezeigte Dia-
gramm offenbart. Auch die Klassifizierung der bereits mehrfach untersuchten Mole-
kiile CH2C1233'“5 und (31-1?_1“23[‘3:“O ist nicht widerspruchsfrei, zumal die Ionisation
energetisch eng benachbarter Orbitale zu nicht ausreichend aufldsbaren Photoelek-

tronenbanden fihrt.

In neueren ESCA-Untersuchungen an den Fluormethanen"®:“7 sind diese Banden ent—
faltet und mit verschiedenen Modellrechnungen verglichen worden. Die Energiewerte

aller, in den Diagrammen zum Vergleich herangezogenen Messungen an Fluormethanen

2000 T T - T T T T T T T T
A
(1
; o
" 1 CF,CL
Bl 2ty
@ Jﬂ ? !
w ! A
g 1500 Y : -
a o
= j J :
é \
10001 % { -
; 5
500 E :
= [ X -
| \\‘.
J o LT
| :
f
]
|
i
I o I I I L L i L
10 12 1L 16 18 20 22 eV
Abb. 11: Resonanzphotoelektronenspektrum von CF2C12

stiitzen sich auf diese Messungen, die Kennzeichnung der Orbitale stammt jedoch
einheitlich aus einer friilher erschienenen vergleichenden Betrachtung.3® Die dort
festgestellten Trends innerhalb von Methanen mit verschiedenen Halogensubstitu-
enten finden sich in einer neueren Untersuchung"! im wesentlichen bestitigt.

Das in Abb. 12 gezeigte Korrelationsdiagramm wird durch ein weiteres, in Abb. 13
dargestelltes erginzt, in dem insbesondere die Trends der Orbitalenergien unter-
einander beim Austausch von Chlor- gegen Fluoratome aufgezeigt werden sollen. Die
Aussagekraft dieser Diagramme ist maturgemdB beschrinkt, besonders die Reihenfolge
energetisch eng benachbarter Orbitale kann nicht absolut zuverlissig angegeben
werden. Dies wird eindrucksvoll beim Vergleich der durch Jahn-Teller-Wechselwirkung
aufgespaltenen freien Chlor-Orbitale deutlich.«) Trotzdem ist ein gemeinsamer

Trend unter allen perhalogenierten Methanen aus dem Diagramm in Abb.13 ersichtlich:

* In einer kritischen Uberarbeitung der PES zum CH,C1,“5 wird fiir die untersten
4 Ionisationspotentiale die energetische Reihenfolge b,,b, und a +a, vorgeschla
In derselben VerSffentlichung ergibt sich gegenliber der Arbeit von gotts et al.
auch eine andere Reihenfolge fiir CHCI3 Tag,e,, 3 und e.
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Die Energie der lonisationspotentiale wird anfangs von den freien und dann von
den bindenden Halogenorbitalen bestimmt, wobei aus Chlororbitalen grundsidtzlich
vor denmen des Fluors ionisiert zu werden scheint. In Analogie hierzu ist bereits
der einzige Versuch zu einer vagen Interpretation des Photoelektronenspektrums
von CF2C12 (Tafel 2) gemacht worden.!
4.2 Die Photoabsorptionsspektren von CF

Cl, CF,Cl, und CFCl

3 3

Die hier vorliegenden Absorptionsspektren wurden mit der im experimentellen Teil

2

dieser Arbeit beschriebenen Ancrdnung aufgenommen. Da eine absolute Messung des
Gasdrucks innerhalb der Absorptionszelle technisch nicht méglich war, konnte eine
unmittelbare Bestimmung des absoluten Absorptionsquerschnitts nicht erfolgen.

Glicklicherweise gibt es zu einer Reihe wvon Molekiilen, darunter auch CF,Cl, CF,Cl

3 22
und CFCI3, aktinometrische Bestimmungen des Photoabsorptionsquerschnitts und der
Photoionisationsquantenausbeute, die mit Hilfe von Linienlichtquellen (Hel und Ne)
gemessen und vom NBS in Washingtonl!® verffentlicht worden sind. Fir den Absorptions=

querschnitt bei ca. 740 & (Ne-Dublett) wurde eine Meflungenauigkeit von 5 7% angegeben.

Wegen der glinstigen experimentellen Bedingungen, wie hoher Druckkonstanz wihrend
der Messungen und der linienfreien Lichtquelle erschien es naheliegend, die ge-
messenen relativen Absorptionsquerschnitte mit Hilfe der oben zitierten Absolut—
messungen zu normalisieren. Ein Vergleich mit hdher aufgelésten Spektren™® zeigt,
dafl wegen der den Spektren cigentlimlichen diffusen Bandenstruktur im betrachteten
Energiebereich die Bestimmung des Absorptionsquerschnitts nicht unter dem begrenzten
Aufldsungsvermbgen (ca. 2 R) des Monochromators leiden sollte. Eine Neuvermessung
der Absorptionsspektren erwies sich bereits aus der spektralen Unzulinglichkeit der
bei der einzig verdffentlichten Arbeit"® verwendeten Edelgas-Entladungslampen'?

als angebracht. So ergeben sich beispielsweise gegentiber den hier gemessenen Spek-—
tren dort im Bereich 16 - 20 eV wesentlich verringerte Abscrptionsquerschnitte*).
Zum anderen weisen die neueren Messungen eine deutlich differenziertere Struktur
der Absorptionsbanden im Bereich 9 - 13 eV auf, wie die in den Abb. 14 - 16 wieder—

gegebenen Absorptionsspektren zeigen.

< In einer neuesten Verdffentlichung®® wird ein Photoabsorptionsquerschnitt von
80,3 42,4 Mbn fiir CF,Cl, bei 12,22 eV zitiert, dieser Wert ist etwa 18 ¥ kleiner

als der hier gemessene.
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In Tafel 3 sind die Anregungsenergien und Absorptionsquerschnitte der Intensitits-—
maxima zu den Spektren aufgelistet. Eine Diskussion der Spektren erfolgt in den

folgenden Abschnitten.

Tafel 3: Absorptionsmaxima von CF3C1, CF,Cl, und Crel, im Energiebereich 9-25 ev

CF3C1 CFZClZ CFCI3

E (eV) 010718 cn?)

E (ev) a(10718 cm?) E {eV) o(107!9 cm?)

9,60 43 9,35 30 9,30 45
10,60 18 9,80 121 9,78 163
11,51 74 10,50 80 10,12 112
13,31 86 10,80 100 10,50 137
14,76 58 11,24 100 10,65 108
16,27 85 11,50 99 11,15 102
17,33 88 11,80 98 11,28 110
18,25 91 12,10 103 11,50 118
18,7 93 12,75 110 12.05 122
19,5 91 12,90 112 12,60 134
14,7 117 12,85 132

16,5 119 13,60 155

19,2 126 15,0 180

16,7 168

20,0 155

Wie bereits in dem einfiihrenden Teil dieser Arbeit angedeutet, bestehen in der
VUV-Spektroskopie neue, gravierende Schwierigkeiten, die sie wvon der herkdmmlichen
UV-Spektroskopie unterscheiden: Die Dichte der Valenzzustinde nimmt betrichtlich zu

so daB einfache Modellrechnungen zur Interpretation nicht ausreichen. Zum anderen
jedoch besteht eine noch wesentlich stiirkere Zunahme der Rydberganregungen. Zu-
sitzlich treten die Kontinua der dissoziativen Zustinde und oberhalb der Ionisierungs-—

grenze die der Molekiilionenzustdnde immer stirker hervor.

Dies diirften die Griinde dafiir sein, daB es ein umfassendes theoretisches System zur
Interpretation von VUV-Spektren mehratomiger Molekiile noch nicht gibt. Bereits die
bloBe Unterscheidung der Rydberg- von den Valenziibergingen ist nicht unproblematisch,
da eine eventuelle Kopplung der entsprechenden Zustinde untereinander nicht von vorn-
herein ausgeschlossen werden kann. Erwartungsgemif sollten Rydbergiiberginge aufgrund
ihrer charaktistischen Serienbildung (vergl. Gleich. (29)) ohne groBere Schwierigkeiten

identifiziert werden kbmnen, jedoch finden sich in organischen Molekiilen nur selten
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genligend ausgepriigte Serien, die eine eindeutige Zuordnung erlauben. Hierzu gibt

es verschiedene Griinde:

Auflésbare Rydbergserien werden vor allem bei der Anregung nichtbindender oder nur
schwach an der Bindung beteiligter Molekiilorbitale erwartet. Typisch hierfiir sind
etwa die freien n-Orbitale sauerstoff- oder halogensubstituierter Kohlenwasser—
stoffe. Aber auch die Anregung der v-Orbitale in ungesittigten Verbindungen liefern
Rydbergserien®!. DaB diese Bedingungen allein nicht auszureichen brauchen, zeigt

besonders auffillig die Gruppe der hier zu untersuchenden Molekiile: Beim CF,CI,

CFZCI2 und CFCl3 zeigte die energetische Aufspaltung entarteter nichtbindenger
Chler- und Fluororbitale im Photoelektronen-Korrelationsdiagramm (Abb. 13), daB
die Molekiilionen einer gewissen Instabilitit gegeniiber Konfigurationswechselwir—
kungen, wie z.B. dem Jahn-Teller-Effekt"?, unterliegen. Wegen der zu vernachlissi-
genden Bindungseigenschaften hochangeregter Rydbergelektronen wirken sich diese
Instabilitiiten bereits auf die hdheren Mitglieder der zu den entsprechenden ILonen—
zustiinden konvergierenden Rydbergserie aus. Dadurch erscheinen diese Rydbergiber-
ginge im Absorptionsspektrum ebenso unscharf wie die den Ionisationspotentialen
entsprechenden Banden im Photoelektronenspektrum. Hinzu kommt noch die zusdtzliche,
migliche Aufspaltung der Zustdnde durch Spin-Bahn-Wechselwirkung: Ist sié noch
beim Fluor vernachldssigbar klein, so sollte sie beim Chlor bis zu 0,1 eV

betragen.qz

Bei Rydbergiibergiingen sinkt die Osziallatorstirke fn bei steigender Hauptquanten—
z@lngmﬁM

A (30)

T (n-8)3

Naturgemif fiihrt eine Energieverbreiterung bei unverinderter Oszillatorstirke
zu einer Verminderung der ResonanzpeakhShe (vergl. FuBnote auf S. 35). Zusammen
mit dem oben diskutierten ergibt sich daraus fiir die hheren Rydbergiiberginge,
daB sie sich zunchmend schwicher vom Untergrund im Spektrum trenmen lassen. Eine
Interpretation beschrinkt sich daher zumeist auf die ersten (oft auch nur das

erste) Glieder einer Serie.

Ebenso wie Valenziiberginge tritt die Anregung dieser ersten Glieder in Form rela-
tiv breiter Banden im Spektrum in Erscheinung, was die Unterscheidung erschwert.
Es ist jedoch méglich, ein zusitzliches Unterscheidungskriterium iiber einen Ver-
gleich der Oszillatorstiirken zu erhalten: Selbst die energetisch tiefstliegenden

Glieder einer Rydbergserie weisen pro Grad der Entartung keine hdhere Oszillator-
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stirke als 0,08 auf!, wihrend fiir Valenziiberginge Wertevon fo = 0,3 - 1,0 nicht

ungewbhnlich sind.

Durch die Kenntnis absoluter Absorptionsquerschnitte werden in der vorliegenden

; . ¥ i s : ; *
Arbeit die Oszillatorstidrken fiir einige diskrete Strukturen bestimmbar. )

Rydbergserien von Atomen oder Molekiilen, die zum selben Ionenzustand konvergieren,
unterscheiden sich durch den Bahndrehimpuls des Rydbergelektrons. Dieses driickt

sich in einem verschieden grofien Quantendefekt 51 in den Termwerten T aus:

Tn,l=E—IP=Ef5L>-2— (31)
1

So ist etwa fiir die aus Elementen von H bis F zusammengesetzten Molekiile im allge-
meinen & ¥ 0,9, 0,5 und 0,1 fiir s-, p- bew. d-Rydbergorbitale"®. Es wurde jedoch
bereits frilher entdeckt, daB die den energetisch tiefstliegenden Rydbergiibergingen
entsprechenden htchsten Termwerte in einfachen Kohlenwasserstoffen dem Wert des
Wasserstoffatoms (T2 % 3,4 eV) nahe kommen (Scheibesche Regel)®?. Naturgemif sind
dieses die 3s-Rydbergorbitale. Wegen der griferen Kern—Aufenthaltswahrscheinlichkeit
werden ihre Termwerte stirker von dem Einbau chromophorer Gruppen in die Kohlen-
wasserstoffe beeinfluRt als die der np- oder gar der nd-Orbitale.' Wihrend fiir die
jeweils hdchsten p- und d-Terme die Werte nur begrenzt variieren:!

Tp % 2,5 eV, und T, X 1,5 ev ,

lassen sich die entsprechenden s-Terme mit Hilfe folgender Formel abschitzen:!

n,
afzylr 32
Ts %N(9N+Qi) (32)
n = Anzahl gleicher Atome auBer H; N=7] n,
i

Unter Benutzung empirischer Daten fiir die Atom-Termwerte Qil, errechnet sich fir

die drei Molekiile:

TS(CF301} = 3,82 ev, TS(CFZCIZ) = 3,65 eV, TS(CFCIB) = 3,48 eV

*)

Die Absorptionspeaks unterhalb des Ionisisierungseinsatzes lassen sich mit Hilfe
von GauR-Funktionen mit der Resonanzpeakhdhe © und der Halbwertsbreite AE

T - 2 | chPa% 1/2
approximieren. Aus Gleichung ( 6 ) ergibt sich dann

N . 10-32 {m a -.10-3 5
fo % 9,114+10 o(EYdE % 9,70-10 cmaxﬂnlfl (mit AE

h

o

12 << EQ

wobei (o) = Men, (E] = ev

- 36 -

Die in Tafel 3 aufgefiihrten Anregungsenergien der Absorptionsmaxima lassen sich
mit den gemessenen Ionisationspotentialen aus Tafel 2 zu einer Reihe von mdglichen
Termwerten kombinieren, die den oben aufgefiihrten Abschitzungen fiir die hichsten
s=, p~ und d-Terme mdglichst nahe kommen. Dies soll im einzelnen fiir die unter—

suchten Molekiile niher diskutiert werden.

CF3C1 (Abb. 14)

mutmafRl. Die nebenstehende Korrelation (Tafel 4)
I € v T v " . .
P (eV) hv(ev) (eV) Zuordnung beschrinkt sich auf eine mutmaBliche Zu-

13,15 9,60 3,55 er4s ordnung der vier ausgeprigten Maxima im
10,60 2455 +4p niederenergetischen Bereich. Ungewdhnlich
11,51 1,64 +4d hoch ist die Oszillatorstirke zu den inten-
15,0 11,51 3,5 31445 siven Absorptionsbanden bei 9,60, 11,51 und
13,31 1,7 -+4d 13,31 eV: sie liegt zwischen 0,2 und 0,4.
15,55 13,31 2,24 az+3p Insbesondere die Anregung aus den nicht
16,6 13,31 3,29 e+3s entarteten Orbitalen a, und a, diirften fir
Tafel 4
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Abb. 14: Absorptions— und Gesamtphotoionisationsspektrum von CF3CI
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reine Rydbergiiberginge nicht zu derartig intensiven Banden filhren. Auffallend ist
dabei,wie in einer jiingeren Betrachtung festgestellt wurde, die Verschicbung der
ns-Terme zu niedrigeren Werten.“? Dort wurde vom Autor cinc Konfigurationswechsel-
wirkung zwischen Rydberg- und Valenzzustiinden vermutet, was auch dic hohen Inten—
sitdten erkliiren kénnte. Eine genaverc Untersuchung setzt jedoch eine ausreichende

Beschreibung dieses Valenzzustandes voraus.

Im Energicbereich oberhalb 16 ¢V erscheinen schwach weitere Strukturen. Wegen des

dort intensiven lonisationskontinuums (vergl. Gesamtphotoionisationssapektrum) kann
liber Oszillatorstiirken keine Aussape gemacht werden. Von Sandorfy und Mitarbeitern
existiert eine Zuordnunpg des pesamten Spektrums zu mutmaflichen Rydbergiiberingen™®

die sich im niederencrgetischen Bercich weitpgehend mit der oben diskutierten deckt.

CF2C12

Das in Abb. 15 gezeigte Spektrums weist im Bereich 9 = 14 ¢V ausgeprigte Strukiuren
auf. (Die Maxima sind zusammen mit ihren Absorptionsquerschnitten in Tafel 3 aufpe-

fihrt.) Besonders auffallend ist das intensive scharfe Maximum bei 9,80 ¢V, dem
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Abb. 15: Absorptions- und Cesamtphotoionisationsspektrum von CF,Cl,
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eine Oszillatorstidrke von f % 0,35 zupeschrieben werden kann. Auch diec nichsten
sich anschlicfenden Maxima diirften Oszillatorstirken zwischen 0,1 und 0,25 be-
sitzen. Wieder taueht dic Frage nach der Natur soleh intensiver Absorptionsbunden
auf. Da cs bei Molekiilen mit Cy,~Symmutrie keine mehrfach entarteten Zustinde

pibe, ist dne migliche Ursache die Uherlagerung energetisch eng benachbarter Zu-

stinde, zumal die vier energetisch tiefliegendsten Photoelektronenbanden (siche
Abb. 15) relativ eng zusammen liegen.

mutmall.

IP (ev) hv {eV) T (eVv) Die Zuordnung in der Tafel 5 hidlt sich im

Zuordnung
wesentlichen an eine f{riihere von Sandorfy

12,25 2,80 2,45 JZ‘hE’aP und Mitarbeitern"®; lediplich die letzten
L2350 218 hp vier Zeilen weichen hiervon ab. Die hier
13,20 3,40 nl’biwas pemessenen Spektren wiesen in diesem Anre-—

B350 2510 hp gungsbereich differenziertere Strukturen

10, 80 2,40 ~hp iE
13,50 9,80 1,70 “hs

10,80 2,40 ~4p Das Symmetrieverbot a,#ns™? kann bei keinem
14,35 3,55 b, “4s der Ubergiinge als vor;etzl anpesehen werden,

11,80 2,55 ) -+4p wenn die Zuordnung der Tonisatienspotentiale
16,25 12,73 3,50 al,b2435,&5 aus dem Resonanzphotoelektronenspektrum al:
i1 14,7 2,4 a, ~3p richtig vorausgesetzt wird.

Tafel 5

Nach der Tabelle lassen sich die meisten der intensiven Maxima auf mehrere vonein-
ander unabhingige Rydberglberginge zuriickfiihren. Besonders auffillig zeigt sich dies
am ausgeprigten Maximum bei 9,80 eV, wo insgesamt acht verschiedene Ubcrginge méglich
sind. In weclchem MaRe diese Beobachtung die hohen Oszillatorstirken erklirt oder ob
eine zusitzliche Kopplung von Rydberg- mit Valenzzustinden vorliegt, kann von hier
aus nicht geklirt werden.

CFCl, (Abb. 16)

3

Die Absorptionsquerschnitte fiir diescs Molekiil erreichen von allen dreien die weit-
aus hiichsten Werte (vergl. Tafel 3), wie es aufprund der hdheren Anzahl von Valenz—
elektronen zu erwarten ist. Gegeniiber CF4C1 finden sich bei diesem Molekiil gleicher
Symmetrie (C3v) wesentlich mehr aufgeléste Absorptionsmaxima im Bereich 9 - 14 eV.
Es lassen sich etwa 12 relative Maxima gegeniiber 8§ beim CF2012 und nur 4 veim CF3C1
erkennen. Dicses korreliert auffillig mit der Zahl freier (off-axis) p-Elektronen

aller Chloratome. Ein Trend, der im €Cl, keine Fortsctzung finder.!
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Abb. 16: Absorptions- und Gesamtphotoionisationsspektrum von CFCl3
Wie bei den zuvor besprochenen Molekiilen lassen sich aus den tabellierten Termen

eine Reihe von mutmaBlichen Zuordnungen ableiten.

Infolge leicht unterschiedlicher Termwerte weicht die vorliegende mutmaBliche Zu-
ordnung'(Tafel 6) von der Sandorfys“® in wenigen Punkten ab. Ebenso ergeben sich
Differenzen gegeniiber einer jlingeren Betrachtung, die nur die Absorptionsmaxima
bei niedrigen Anregungsenergien umfaRt®®. (In der nachfolgenden Zuordnung wurde

sich enger an die Abschitzungen gehalten).

Wie beim CF3C1 und CF,CL, schlieBt das Ubergangsverbot az¥ns keine der genannten
Anregungen in CFCl3 aus.

Auffallend sind wiederum die ungewShnlich hcohen Oszillatorstiirken fiir eine Reihe
von Absorptionsmaxima im niederenergetischen Bereich. Im Falle des CFCl3 kommt

z.B. dem Peak bei 9,78 eV ein £ % 0,4 zu! Auch hier diirfte die Ursache in der Uber-

- [40 -
IP (eV) hv (eV) T (eV) EEZTEE;ég lagerung ni;ht auflédsbarer Uberginge zu
11,85 9,30 2,55 azwﬁp suchen sein. Merkwiirdigerweise befindet
12,30 9,78 2,52 gl sich in allen drei Spektren unmittelbar
10,65 1,65 4d in der Nidhe des ausgespriigten Maximums
13.0 9,30 3,7 il im niederenergetischen Bereich ein deut-
9,78 3,2 ST lich schwiicheres Maximum, dessen Oszilla=
10,65 2,4 Sup torstirke £ A 0,1 nicht iberschreitet,
11,50 1,5 +4a was nach den theoretischen Voraussagen
13,5 9,78 3,7 alwds eher typisch fiir Rydbergiliberginge sein
10,12 3,4 s sollte.
L1 2vh g Wie auch bei den anderen Molekiilen wurde
12,05 1,3 whd von einer Interpretation des relativ un-—
e 11790 e &rds struktuierten Energiebereichs oberhalb
12,50 2,4 *ap 15 eV in den Absorptionsspektren Abstand
13,60 1,4 *d genommen, da wegen des intensiven Ioni-
18,3 15,9 3,3 al'e¢3$ sationskontinuums der Verlauf des Spektrums
1851 1,6 w3d dort ungenauer zu bestimmen ist.

4.3 Die Gesamtphotoionisationsspektren von CF,Cl, CF €1, und CFC1

3 2 3

In den Abbildungen zu den Absorptionsspektren sind zusiitzlich die entsprechenden
Gesamtionisationsspektren enthalten. Sie stellen den relativen, also nicht nor-
malisierten oder kalibrierten Verlauf des Cesamtionenstroms dar, wie er nach Ab-
schaltung des Massentrennsystems mit dem Ionenspektmmeter (Massenfilter) aufge-
zeichnet wurde. Mit Hilfe bekannter Photoionisations-Quantenausbeutenl® und abso-
luten Absorptionsquerschnitten besteht prinzipiell die Mgglichkeit, Angaben zum
Cl, CF,Cl, und CFCl

3 2772 3
werden Quantenausbeuten von 0,89, 0,96 bzw. 0,94 bei der Anregungsenergie des Neon-

lonisationsquerschnitt zu machen. Fiir die drei Molekiile CF

Dubletts (16,75 eV) angegeben. Erfahrungsgemif sollte sich der Photoionisations-—
querschnitt dem der Absorption bei hheren Anregungsenergien angleichen. Dies
findet man im Verlauf der jeweiligen Spektren bestdtigt. Lediglich im Falle des
CF3C1 ergibt sich oberhalb von 20 eV ein deutlicher Abfall der Photoionisations-
kurve. Eine mdgliche Ursache fiir diese Beobachtung wire in einer verminderten
Transmission des Massenanalysators (Quadrupolmassenfilter mit Ionenquelle) gegen-—
Uber Ionenfragmenten mit nicht zuvernachlissigender Anfangsgeschwindigkeit zu

suchen, wie sie besonders bei kleinen Ionenmassen auftreten. Inwieweit dieser Aspekt
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auch beil der Betrachtung der beiden anderen Molekiile zu berlicksichtigen ist, ldBt
sich nicht ganz iiberschen. Angesichts dieses Umstands erscheint eine dirckte Nor-

malisierung der Gesamtphotoionisationsspektren nieht sinnvoll.

Zu niedrigeren Anregungsenergien verringert sich der Anteil der Ionisation am
Absorptionsquerschnitt, bis er am Tonisationspotential verschwindet. Bekanntermafen
wichst mit der Anzahl dicht aufeinanderfolgender lonisationspotentiale (siehe RPES)
auch die Dichte des Ionisationskontinuums, d.h. die Wahrscheinlichkeit der direkten
Tonisationen wichst stetig mit der Anregungsenergie. Gleichzeitig wichst mit der
Dichte der Ionenzustinde auch die Wahrscheinlichkeit, daf hochangeregte ('super
excited®"') Molekiilzustinde iber einen strahlungslosen Ubergang, die Autoionisation,
in dieses Kontinuum iibergehen. Eine umfassende Theoric zu diecsem Phinomen ist erst
in jlingerer Zeit erarbeitet worden (Fano-Mies-Theorie®“). In den vorlicgenden Spek-

tren lassen sich Autoionisationen an den peak{Srmigen Strukturen deutlich erkennen.

Da das Gesamtphotoionisationsspektrum als das Primiirspektrum fiir die Ionenfragmen-
tierungsspektren (Photoionenspektren) angesehen werden kann, kommt diesem in Hinsicht
auf eine Interpretation etwaiger Strukturen in den Photoionenspektren eine wichtige

Rolle zu.

Gesamtphotoiconisationsspektren (PI) zu den gemischten Fluoro-Chloro-Methanen sind
bisher nicht verdffentlicht worden, lediglich die lonisationspotentiale aus solchen
55

Messungen sind bekannt. Die dort mitgeteilten Werte erscheinen gegeniiber den

hier gemessenen deutlich hdher:

PI PI °° PES (adiab.)
CF,Cl 12,55 12,9140,03 eV 12,4536
Tafel 7 CF,Cl, 11,75 12,3140,05 11,85%F
CFCl, 11,65 11,7740,02 11,55%6,37

Infolge des schwachen kontinuierlichen Anstiegs der Spektren im Auftrittsgebiet
ist eine zuverlissige Bestimmung des Tonisierungspotentials schwierig. Bei unzu-
reichender Empfindlichkeit des lonennachweissystems (etwa durch zu hohem Rausch=-
pegel eines Elektrometerverstirkers) kénnen leicht iiberhthte Ionisationspotentiale
gemessen werden. Im Vergleich zu adiabatischen Ionisationspotentialen, wie sie aus
Photoelektronenspektren (PES) entnommen wurden, sind diese Abweichungen erheblich

kleiner.

_‘,42'

Erwartungsgemif sollte die Anregung stabiler lonengrundzustinde an einem stufen-
formigen Einsatz der Photoionisation zu erkennen sein, wihrend ein allmihlicher
Anstieg ein Anzeichen fiir die Instabilitit des Molekiilions sein kann. Ein Hhnliches

Verhalten ist bereits seit ldngerer Zeit vom CF, und vom CCl, bekannt; dort sind

4 4
keine stabilen Molekiilionen beobachtet worden.!? Eine zusammenhingende Diskussion

dieser Fragen soll in dem nun folgenden Teil iiber die Photoionenspektren erfolgen.

4.4 Die Photoionenspektren von CF,Cl, CF,Cl, und CFCl

3 3

Wie bereits eine Betrachtung der Photoelektronen- bzw. Rescnanzphotoelektronen=
spektren sowie der Gesamtphoteoionisationsspektren aller drei Verbindungen gezeigt
hat, vermift man die charakteristischen Merkmale fiir ein stabiles Molekiilion®
Vibrationsstrukturen auf den PE-Banden und stufenférmiger Verlauf der Photoioni-
sation im Schwellengebict. Dieser Befund scheint fiir die perhalogenierten Methane
charakteristisch zu sein.19,56,57; Eine Fragmentierung in das stabile CFi- bazw.

3

+ . .
CCIB—Ion wird vornehmlich beobachtet

Diese lonen sind durch sechs pn-Elcktronen resonanzstabilisiert und hdchstwahr-

scheinlich planar."" Die Auftrittspotentiale der Tomen CF; bzw. CCl; korrelieren
mit den adiabatischen Ionisationspotentialen des entsprechenden Molekiils CF, bzw.

4
CCla. Es liegt die Vermutung nahe, daf beim nicdrigsten Icnisationspotential cine

C-F bzw. C-Cl dissoziative Potentialhyperfliche des jeweiligen Molekiilions er-
reicht wird.!? Im Widerspruch hierzu befindet sich eine andere Interpretation??:
Demnach wird im primidren Anregungsschritt ein neutraler dissoziativer Molekiilzu-
stand angeregt, der zur Bildung necutraler CF3— bzw. CC13—Radika1e fiihrt. Diese
werden anschliefiend ionisiert. Die Autoren machen jedoch keine Angaben iiber die
Art dieses Ionisationsschritts. Die Interpretation stiitzt sich auf MO-SCF-Rech-
nungen*), wonach der energielirmste Molekiilionenzustand stabil sein muB, jedoch

erst bei hdheren Anregungsenergien beobachtet werden sollte.

Massenspektrometrische Untersuchungen der photodissoziativen lonisation sind nur

vom CFBCl bekannt®%57, Lediplich in einer Veréffentlichung wird das Ionisations-

5 ; 4 + 7
potential und das Auftrittspotential von CF3 aus CF301 angegeben; vollstindige

Spektren wurden dort nicht gezeigt.©®®

*)Daﬁ Modellrechnungen manchmal nicht ohne Problematik sind, wird gerade am Bei-

spiel des CCl, und secines Molekiilions CC1, in einer neueren Arbeit!®? deutlich:
CNDO/2-Rechnungen ergaben fiir beide als Konformation eine trigonale Pyramide!
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Mit Hilfe von ElektronenstoBanregung wurden bereits friiher CF3CISE und CFC13Sg
untersucht, auch hier wurden lediglich die Ionisationspotentiale bzw. die Auf-
trittspotentiale einiger Fragmentionen mitgeteilt. ErfahrungsgemiB besitzen
Auftrittspotentialmessungen mit ElektronenstoBanregung eine etwas griBere MefR-
und Ableseunsicherheit. In den zitierten Arbeiten wurde nur mit unzureichend
monochromatisierten Elektronen angeregt. In Hinsicht auf die vorliegenden Messun-
gen ist die integrale Bestimmung kinetischer Anfangsenergien von Fragmentkationen,

wie sie in einer der Arbeiten®® mit 70 eV-Elektronen durchgefiihrt wurden, wichtiger.

Einer der Hauptgesichtspunkte fiir die massenspektrometrischen Untersuchungen der
Trifluoro-Kohlenwasserstoffe = und damit wvon CF3C1 - ist die Bestimmung des Ioni-—
sationspotentials des CFB"Radikals gewesen, denn wegen der auBerordentlichen In-
stabilitit des freien CFS-Radikals sind direkte Messungen des IP nur beschrinkt

zuverléssig. Eine #hnliche Begriindung findet sich auch fiir das CFZ—Molekulfragment.

Da mit Hilfe der thermodynamischen Energiebilanz (vgl. Gl. (23)) eine Korrelation
zu benachbarten dissoziativen Prozessen leicht hergestellt werden kann, ist die
301, CF2C12 und CFC13, auch

in Hinblick auf die oben angedeuteten Gesichtspunkte von Interesse.

Messung einer Reihe verwandter Molekiile, wie etwa CF

Wie im vorhergehenden Kapitel erliutert, finden sich in den Gesamtphotoionisations—
spektren zu allen drei Molekiilen im Bereich unterhalb 16 eV ausgeprigte Autcioni-
sationsstrukturen. Es lassen sich naturgemiB diese Strukturen bis in die Frag—
mentionenspektren mehr oder weniger ausgeprigt verfolgen. Eine Interpretation der
einzelnen Photoionenspektren konnte sich leicht in der bloBen Verifizierung dieser
autoionisierenden Zustinde erschdpfen. In der nachfolgenden Diskussion soll des-
halb auf die detaillierte Beschreibung des Verlaufs der einzelnen Spektren nur
eingegangen werden, wenn auffallende Abweichungen zum Gesamtphotoionisations-
spektruﬁ auftreten. Solche Abweichungen ergeben sich insbesondere, wenn aufer den
direkten Dissoziationen des Molekiilions indirekte Prozesse, d.h. Pridissozia-

tionen, bei der Bildung der Fragmentionen zu beriicksichtigen sind.

Das Hauptaugenmerk der Diskussion wird sich auf die Bestimmung der Ionisations—
bzw. Auftrittspotentiale der Ionen richten: Durch Vergleich mit gesicherten thermo—
dynamischen Daten li#Bt sich in vielen Fillen der FragmentierungsprozeR analysieren
oder neue thermodynamische Daten, d.h. vor allem die Bildungsenthalpien, fiir die
Molekiilionen bzw. fiir die Fragmentionen neu bestimmen. Eine Zusammenfassung hier

benutzter Referenzdaten findet sich in Tabel 8.

=l -

Tafel 8: Zusammenfassung der fiir die
thermodynamischen Berechnungen
benutzten Referenzdaten

Schon ein Vergleich der Standard-
Tabellenwerke iiber thermodynamische

Daten®0782 zeigt fiir vollstindig

298
Verbindung AH (kcal/mol) Ref. halogen-substituierte Kohlenwasser-

f

stoffe eine zum Teil betridchtliche

CF3C1 8348 50 Abweichung der Werte untereinander.
CRily “11%3 60 Dies gilt bereits fiir die Standard-
CPCly - 69,0 50 Bildungsenthalpien der jeweiligen
CF3 ~135.4 ee Grundsubstanzen. Wegen der auBer-
CFZ = 485 - ordentlich hohen chemischen Stabili-
T ~E2:b " tit dieser Molekiile scheinen kalori-
F 18,88 62 = ;
metrische Messungen nicht unproble-

cl 29,1 62 i i

& matisch zu sein.
CF 274,7 61

Eine andere Schwierigkeit liegt in der offensichtlichen Instabilitit der Molekiil-
ionen begrindet: Die Anregung schwach gebundenmer Molekiilionenzustidnde ist oftmals
mit der Ubertragung kinetischer Energie auf die Fragmente verbunden. Dies 148t
sich auch fur viele Chlor-Fluor-Kohlenwasserstoffe, deren spektroskopische Daten
als Referenzwerte gelten, experimentell nachweisen.22,58 Prinzipiell ausgenommen
sind nur die Ionisationspotentiale. Deshalb liegt es nahe, die aus den Dissozia-
tionsprozessen gewonnenen thermodynamischen Daten fiir die Fragemente unmittelbar
auf Icnisationsmessungen der entsprechenden neutralen Radikale zu beziechen. Unter
Umstidnden kann damit eine Abschitzung der {berschuBenergie vorgenommen werden.
Die Uberschulenergie stellt eine obere Grenze fiir den Betrag der kinetischen

Energie dar, die sich auf die Fragmente verteilt.

In den Abbildungen zu den Photoionenspektren wird nur der relative Verlauf der
Kurven wiedergegeben. Wegen der starken Massenabhingigkeit der Iomennachweis-—
empfindlichkeit ist eine Normierung der Ionenintensititen untereinander nicht
méglich (vergl. S. 21). Aus der Massenpeakhdhen-Verteilung der Molekiile bei 20,4 eV
Anregungsenergie, aufgezeichnet mit verschiedener Massenaufldsung, lieB sich eine
ungefihre Intensitdtsverteilung der lonen abschitzen (siehe Tafel 9). Wie bei den
Absorptions— und Ionisationsmessungen wurde bei Raumtemperatur gemessen (298°K).
Inwieweit Anregungen aus vibronischen Zustinden der Molekiile ("hot bands") erfolgen,
lift sich wegen des schwach kontinuierlichen Verlaufs der Ionenspektren im Auf-
trittsgebiet nur schwerlich ausmachen. Der Anteil diirfte jedoch geringer als die
MeBungenauigkeit der meisten Spektren sein. Auf eine Entfaltung der MeRkurven zur

Eliminierung der "hot bands"!?,63 yurde deshalb verzichtet.
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Relative Inten-

Mclekiil Ion AP (eV) sitdc bel 20,4 eV mutmaBl. Zerfallsreaktion

CFyCL™  12.45 I CFCL + hu = CFyC1" + ¢

cF,” 12.55 40 CF4CL + hv = CFy* + €1 + ¢
CFyCl  CF,017 14,25 20 CFaCl + hy » CFyCLY + F + o

cr,” 18.85 4 CF,CL *+ hy = CF," + F + Cl + ¢

CF 20.20 L

cr,c1,” 11,75 2 CF,Cl, + hy = CF,C1," + ¢

cr,c1” 12010 10 CF,Cl, + hv ~ CF,C17 + €1 + ¢

28 2ty 2

crel,” 145 I CF,Cl, + hy -+ CFCL," + F + ¢

CF,Cl, . - N -
R 17.22 2 CF,Cl, « hv -~ CF, + 2Cl + ¢
cF 17.65 } CF,ClL, + hu + CF' + Cl + FCl + e~
; 2oty
cF* 20.20 CF,Cl, + hu ~ CF  + F + 2C1 + o
+

CFCl, o O

cFcl,”  11.65 80 CFCly + hv ~ CFCL," + Cl + ¢~

ce1y” 13.50 2 CFCl, + hv =+ CCL," + F + ¢~

ccirt 16.0 20 CFCl, + hv =~ CCLE™ + €L, + ¢~
crel, . . ‘

cel, 17.0 6 CFCly + hv = CCL," * FC1 + ¢

«ec1” 20.5 i O S

CF 15.7 CFCl, * hv - CF" 4 Cly + €1 + e~

} 4 3 2
crt 18.35 CFCl, + hy = CF + 3C1 + ¢

Die Photoionenspektren von CF

+
CF3Cl

3c_1 (Abb. 17)
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elektronenbande mit der '"threshold region" der intenmsivsten Fragementierung gut

ibereinstimmt. Das gemessene Ionisationspotential wvon 12,45 eV stimmt sehr gut

mit Noutarys Wert (IP = 12,43 eV) lberein.”® Unter Verwendung der Standard-

Bildungsenthalpie AHE = -169,2 kcal/mol fiir CF3C1 errechnet sich AHf(CF3C1+) =

Unmittelbar auffallend beim Betrachten des Spektrums ist der jihe Abbruch im Anstieg
der lLonenintensitit, der direkt mit dem Einsatz der intensivsten Fragementionenbildung
(CF;) korreliert. Dieses Verhalten kiénnte auf pridissoziativen Zerfall des Mutter-
molekiils zuriickgefiihrt werden. Inwieweit der iiberaus intensive breite erste lonisa-
tionspeak im RPES (siehe Abb. 9) auf die Anregung eines primir stabilen Ionenzustands,
der dann pridissoziiert,oder auf direkte Dissoziation zuriickzufiihren ist, kann schwer-

lich entschieden werden. Auffillig ist jedoch, daB die energetische Breite der Photo-

117,9 kecal/mol.

CF.
3

Wie oben bereits erwidhnt, fiihrt die intensivste Fragmentierung zur Bildung dieses

TIons (Auch bei CF2012 und CFCl

begilnstigt). Das CF;-

eine hohe Stabilitit auf.

3 ist das

Ion weist iUberdies aufgrund seiner ebenen spz—Konfigurution

Aufbrechen der C-Cl-Bindung energetisch
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Wiederum in sehr guter Ubereinstimmung mit Noutary®® (AP = 12,57 eV) ist das
Auftrittspotential AP = 12,55 eV. Fiir die Reaktion

i)

+_

3
Ions nur den thermischen Anteil beinhaltet. Dadurch ist es moglich, unter Ver-
wendung von AHf(CF3Cl) = -169,2 kcal/mol., ﬁHf(Cl) = 29,1 kcal/mol die Bildungs-

+ 3
widrme flir das CFB—Ion zu ermitteln:

ist aus ElektronenstoBmessungen® bekannt, da8 die kinetische Energie des CF

AHf(CF;} = 91,1 kcal/mol

Mit Hilfe von AHf(CF3) = -112,4 kcal/mol errechnet sich ein Ionisationspotential
des freien Radikals von IP(CFB) = §,83 eV,

In der Literatur findet sich eine Reihe verschiedenmer Werte fiir Photonenanregung:
sie liegen bei IP < 8,62 ev®8, IP = 9,11 V57 und IP = 9,25 eVé", wobei der
Mittelwert (9,17 eV) der beiden letzten als Standardwert®” bisher galt. Hierbei
muB betont werden, daB allein der letzte Wert (IP = 9,25 eV) auf eine direkte
Photoionisation des freien CFanRadikal bezogen wurde. Jedoch ist der Einsatz im
Spektrum HuBerst schwierig zu bestimmen und diirfte allenfalls eine obere Schranke
bilden. Die gréfere Nihe des hier bestimmten Wertes zu den IP < 8,62 und IP =
9,11 eV ergibt sich aus der Betrachtung der gleichen Reaktion. In welchem Maf

die Abweichung auf unterschiedlichen Referenzdaten beruht, ist nur bei Noutarys~®
Wert (< 8,62 eV) zu verfolgen: Eine UberschuBenergie von 0,4 eV wurde fiir die
obige Reaktion angenommen (konnte jedoch im Gegensatz zu oben zitiertem Befund?®®
nicht gemessen werden), weitere kleine Differenzen beruhen auf unterschiedlichen

Angaben zu Bildungswirmen der Neutralmolekiile.

Auch neuere ElektronenstoRmessungen am freien CF3-Radik3155 lieBen keine zuver-
ldssige Bestimmung von IP (CFB) zu: Unter Einbeziehung anderer Vergleichsdaten
wurde 9,84 eV > IP (CF3) > 8,80 eV vermutet. Bereits diese breite Streuung zeigt

die Schwierigkeiten bei der Bestimmung.

cry el

Der Verlauf des Spektrums im Auftrittsgebiet hat die fiir direkte Fragmentierungen
typische Form. Auffallend ist der konstante Verlauf zwischen 21,5 und 25 eV, der

auf hoherliegende dissoziative Zustdnde des Molekiilions schliefen 1i8t. Zwischen

17 und 21 eV ist der EinfluB von Autoionisation im Spektrum zu erkemnen. Die

Bestimmung des Auftrittspotentials wird etwas durch den flach ansteigenden Kurven-

CF,Cl + hv - CF; +Cl+e (33)
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verlauf erschwert; deshalb hat das gemessene AP von 14,25 eV eine grdfere
Fehlerbreite. Lediglich thermische Fragmentionen CF201+ konnten nachgewiesen
werden®?, Demmach beliuft sich die Bildungswirme auf 140,6 kcal/mol. Dieser
Wert ist betridchtlich geringer als der bisherige Elektronenstofiwert von 161

62
kcal/mol.

+
CF2

Auch die Bildung dieses Ions geht auf eine direkte Fragmentierung zuriick. Auf
Grund seines relativ hohen Auftrittspotentials von 18,85 eV sollte die Reaktion

4

gt FHCl+ e (34)

CF3C1+ hv - CF

ablaufen. Messungen der kinetischen Anfangsenergie mit 70 eV-Elektronedgergeben
thermische und kinetische Energien des Ions um 1 eV. Unter Annahme, daf am AP
keine UberschuBenergie zu berticksichtigen ist, ergibt sich mit den thermodyna-
mischen Daten von Tafel § fiir die obige Reaktiocn ein AHf(CFz) = 217,5 kcal/mol.
Dieser Wert liegt etwas unter dem JANAF-Wert®!: 2251 kcal/mol., was fiir die
Berechtigung der obigen Annahme spricht.

Eine ausfiihrliche Diskussion soll im Vergleich mit CP; aus CF,Cl, erfolgen.

et

Wegen der auBerordentlich schwachen Intensitit ist kein Spektrum abgebildet wor-
den und lediglich das ungefihre AP = 20,20 eV kann mitgeteilt werden.

Die Photoionenspektren von CF,Cl, (Abb. 18)

2772

T
2 +
Von allen untersuchten Molekiilionen erschien CF,,Cl2 weitaus am stabilsten. Im

CF,C1

Vergleich zum Absorptionsspektrum wird deutlich, daf zwischen Schwelle und etwa
14 eV die Ionenbildung stark durch Autoionisation beeinfluft wird, jedoch sind
auch die direkten Ionisationen aus den ersten vier energetisch eng benachbarten
lone pair Orbitalen (vergl. RPES) noch zu erkennen. Da das Auftrittspotential
des ersten Fragmentierungsprozesses etwa um 0,35 eV hoher liegt als das lonisa-
tionspotential 1P (CFECIZ) = 11,75 eV,ergibt sich auch eine héhere Wahrschein-
lichkeit fiir stabile Ionen (zum Vergleich sei an das Molekiilion CF3C1+ erinnert).
Aus diesem Ionisationspotential errechnet sich mit Hilfe von Referenzdaten

(Tafel 8) ein AHf(CF2C1;) = 153,3 kcal/mol. Die Abweichung gegeniiber AHf(CE‘ZCl;)62
= 170 kcal/mol beruht auf einem zu hoch angegebenen Ionisationspotential

(vergl. Gesamtphotoionisationsspektren).
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Auch hier filhrt die Chlorabspaltung zum intensivsten Fragmentierungsprozef. Eine
Bildungswirme AHf(CFZCl+) = 132,4 kcal/mol ergibt sich aus dem gemessenen
AP(CF2C1+) = 12,10 eV (zum Vergleich: AHf(CFZCIJ aus CF301 war 140,6 kcal/mol).
Auf Grund der wesentlich h8heren Ionenintensitit sollte der hier vorliegende

Wert ausreichend genau bestimmt sein.
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crCl;

Die Form der Kurve in Abb. 18 verrdt, daR hier hauptsichlich ein direkter Frag-
mentierungsprozeR vorliegt. Die Bildungswirme AHf(CFCIE) = 189,9 kcal/mol, die
sich aus dem Auftrittspotential AP{CFClE) = 14,15 eV ergibt, ist deutlich hdher
als die 170,5 kcal/mol fir CFCl; aus CFC13, wie unten gezeigt wird. Dies ist an-
scheinend ein Zeichen fiir das Auftreten von UberschuBenergie bei der Bildung von

¥
CFCIZ aus CF2C12.

Eigentlimlich ist der zu kleineren Energien allmihlich auslaufende Untergrund,
der u. U. zu einem iiberhShten AP gefiihrt hat. Uber die Natur dieses Untergrunds
finden sich kaum plausible Erkldrungen. Ein etwaiger Paarbildungsprozef kann
nach Vergleich der entsprechenden F_—Spektren (siche unten) als Ursache ausge-
schlossen werden.

CcF.

2
Als Auftrittspotential wurde AP = 17.22 eV bestimmt. Unter Beriicksichtigung der
Reaktion + au
CF,Cl, + hv = CF, + 2C1 + ¢ (35)

ergibt sich ein be(CF;) = 221,4 kecal/mol. Dieser Wert stimmt bemerkenswert gut
mit den 217,5 kecal/mol fir CF; aus CF301 in der vorliegenden Arbeit iiberein.

Als gut ist auch die Ubereinstimmung mit dem JANAF-Wert®! von 225,1 keal/mol,
der auf Photodissoziationsmessungen®’ beruht, zu beurteilen. Aus dem Mittelwert
der beiden gemessenen Werte: AHf(CF;) = 219,5 kcal/mol ergibt sich unter Ver—
wendung von AHf(CFz) = -43,5 kcal/mol (Tafel 8) ein Ionisationspotential IP(CFZ)
von 11,40 eV,

Sehr gut ist die Ubereinstimmung mit einer neueren photoelektronenspektroskopi—

schen Messung®® ie : IP .,
ung am freien CFZ i ey

11,54 eV aus einem kiirzlich veréffentlichten Elektronenstofexperiment®’ trotz

= 11,42 eV, dagegen scheint der Wert von

grofter Sorgfalt bei der Messung zu hoch angegeben.

Altere ElektronenstoRdaten liegen teilweise betrichtlich hdher und fﬁgften zu

entsprechend iberhShten Standardwerten in der einschligigen Literatur.

Im Rahmen der MeBunsicherheit und der Zuverlissigkeit der Referenzdaten kann bei

der oben angefiihrten Reaktion eine etwaige UberschuRenergie vernachlissigt werden.

+
CF

Verschiedene Zerfallsprozesse kdnnen zur Bildung von CF+~Ionen aus Ccml2 bei-

tragen. Dies ist unmittelbar aus dem Spektrum in Abb. 18 ersichtlich:
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Es finden sich zwei deutlich getrennte Auftrittspoteatiale bei 17,65 und 20,20 eV.

Fir den ersten Wert kime eine Reaktion

CF,CL, * hv » CF  + FCL *+ Cl + ¢ (36)

in Betracht,denn eine Abschitzung (siehe Tafel 8) liefert AP{CF+) = 17,73 eV.
Ebenso 1i8t sich fiir die Reaktion

CF,Cl, + hv > CF  + 2C1L + F + ¢ (37)

eine Abschitzung vornehmen, die 20,33 eV als Minimalenergie ergibt. Hiéchstwahr-
scheinlich verlaufen beide Reaktionen chne ecinen nennenswerten Betrag an Uber-
schuﬁenergie so daff eine Bestimmung der Bildungswirme sinnvell erscheint:

AR (CF ) = 272 keal/mol ist der Mittelwert aus beiden Reaktionen. Sehr gut ist
d1e Ubereinstimmung mit dem JANAF-Wertfl: an {CF ) = 274,72 kcal/mol, der sTch
auf Photodissoziationsprozesse bezieht. Altere ElektronenstoRBexperimente ergeben
viel zu hohe Werte%? Als noch ausreichend ist die Abweichung zu AHf{CF+) =

281 keal/mol zu bezeichnen, die sich aus einem IP(CF) = 9,24 eV?® ynd einem
AHf(CF) = 68 kecal/mol®? errechnet.

Die Photoionenspektren von CFCl3 (Abb. 19)

Die Intensitidt des Mutterions CFCl; reichte nicht aus, ein Photoionenspektrum
aufzunehmen. Cleichwohl war im Massenspektrum, das mit der nullten Spektral-
ordnung des Monochromators erzeugt wurde, das Mutterion nachweisbar. Selbst in
einem hochaufgelésten Photoelektronenspektrum®”? zeigte die erste Elektronen—
bande keine Vibrationsstruktur. Das Auftrittspotential fiir die Chlorabspaltung
reichte an das adiabatische Ionisierungspotential des Molekiils heran. Beide
Befunde lassen eine direkte Anregung im dissoziativen Teil einer primir stabilen,
d.h. ein Energieminimum aufweisenden Potentialhyperfliche als sehr wahrscheinlich
erscheinen, obwohl ein indirekter ZerfallsprozeR iiber Pridissoziation nicht vél-
lig ausgeschlossen werden kann.

CFC1)
Die Chlorabspaltung ist die wahrscheinlichste Fragmentierungsreaktion. Aus dem
Auftrittspotential AP = 11,65 eV errechnet sich mit den Daten von Tafel 8§ eine
Ionenbildungswirme won AHf(CFCIE) = 170,5 kcal/mel. Wie bereits beim CF2C12
diskutiert, war der dort gefundene Wert auffallend gréBer (189,9 kcal/mol).

Der Referenzwert von 181 kecal/mol®? basiert auf einem zu hohen AP von 11,97 ev
aus einer ElektronenstoBmessung®?, so daB der hier gefundene Wert won 170,5 kecal/

mol am sichersten erscheint.
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Im Spektrum (Abb.) finden sich zwischen 15 und 18 eV zwei auBerordentlich stark
ausgcpragtL Autoionisationsbanden. Aus dem AP(CCI ) = 13,50 eV errechnet sich ein
AH (ccl ) = 223,4 kcal/mol. Dagegen ergibt sich belm CCl3 aus CCl4 mit Photonen-
anregung10 ein Wert von 208,8 kcal/mol. Unabhingig hiervon wird in einer ncueren
Elektronenstoﬁuntersuchungs5 am CClé ebenfalls ein AHf(Cclz) = 208 kcal/mol an-
gegeben. Als bisheriger Standardwert galt 214 kcal/molﬁz, basierend auf Elektro-

nenstofmessungen. Anscheinend wird bei der Chlorabspaltung aus CFCl, eine Uber-

3
schuBenergie von zumindest 15 kcal/mol auf die Fragmente iibertragen.
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crel”

Legt man eine Reaktion

3+ v crcl’ + cl, + e (38)

fiir das gemessenen Auftrittspotential von 16,0 eV zugrunde, so liegt der sich

CFCl

daraus ableitende Wert fiir die Bildungswirme wvon cFel” bei ca. 300 kcal/mol
immer noch niedriger als die bisher bekannten ElektronenstoBdaten®? zwischen
309 und 336 kcal/mol.

+

2
Eine dhnliche Situation gilt fiir dieses Fragmention. Das Auftrittspotential

ccl

bezliglich der Reaktion

CECL, + hv ~ cc1'2’ + FCL+ e (39)

wurde mit AP = 17,0 eV gemessen, woraus ein AHE(CCIE) = 335 keal/mol resultiert.

Die entsprechenden Referenzdaten®? streuen zwischen 347 und 370 kcal/mol.
Unter Annahme, daB keine nennenswerte UberschuBenergie frei wird, 1dB8t sich mit
Hilfe von AHf(CCIZ) = 57,0 kcal/mol6Y das Ionisationspotential wvon CCl2 be-

stimmen: 12,1 eV. Diesbeziigliche ElektronenstoBdaten®? liegen rund 1 eV hiher.

4
CF

Wie beim CF2C12 lassen sich zwel Auftrittspotentiale dem Spektrum entnehmen,
die zwel verschiedenen Reaktionen zuzuordnen sind:

CFCLy + hv > CF” + Cl, + CL * & (40)

CFCl, + hv - CF" +3CL+e (1)

Wegen der schwachen Ionenintensitdt ist das niedrigere, der erstgenannten
Reaktionsgleichung (40) entsprechende Auftrittspotential etwas schwieriger zu
bestimmen: AP = 15,7 eV. Flir die Bildungswirme betrigt dann der Wert AHE(CF+) =
264 keal/mol.

Das Auftrittspotential der zweiten Reaktion (41) kann priziser angegeben werden:

AP(CF') = 18,35 eV. Hier ist die Bildungswirme AHf(CF+) = 266,8 keal/mol. In
der Literatur®! findet sich ein hoherer Wert (274,7 kcal/mol), der besser mit

den am CF2C12 gemessenen Werten ilbereinstimmt.

Ein schliissiger Grund fiir diese geringe Abweichunp ist schwer zu prizisieren,
auffallend sind die bis auf das Fragmention CCl; allgemein geringeren Bildungs-
enthalpien. Mdglicherweise ist AHf(CFCIB) = =69 kcal/mol als hier benutzter
Referenzwert®? zu niedrig angegeben. Ein anderes Tabellenwerk®? gibt -66 kcal/

mol an,

_5{._

4.5. Stabilitit der Molekiilionen

Unter einem nicht uninteressanten Teilaspekt dieser Arbeit stand die Frage
nach der Stabilitdt der Molekiilionen: Unter Einschluf des CClA ergibt sich
folgende Reihenfolge: CCIZ < CFC1; < CF3CI+ < CF2Cl;. Offenbar weist das
Molekiil der h&chsten Symetriegruppe Td (CCla) die geringste Molekiilicnen-
stabilitit auf. In umgekehrter Reihenfolge nihert sich das niedrigstener-
getische Auftrittspotential, das stets der Chlorabspaltung entspricht, dem
Tonisierungspotential des Molekiils. Bereits beim CFCl3 sind beide voneinander
nicht mehr zu unterscheiden.
Im Resonanzphotoelektronenspektrum
Ea wichst die Breite der ersten Elek-

I CF2C|_++ cL tronenbande mit steigender Molekil-

symmetrie. Insbesondere beim CFCl3

erscheint diese zu breit und un=-

CCL 0L

i strukturiert, um sie allein auf
Pridissoziation des stabilen Ionen-

zustandes zurickfihren zu kdnnen.

Anregung im dissoziativen Bereich

| Viel wahrscheinlicher ist die direkte
|

der Potentialhyperfliche.

R(C-CL)

Als mdgliche Ursache hierfiir kommt

D L=

eine Stdrung der Gleichgewichts=—

Abb. 20: Vereinfachtes Potentialkurven- konfiguration des Molekiils bei der

schema fiir die Molekiilionen Ionisation in Betracht, die sich
o : S s
CF2C12 - CCIZ bei den vorliegenden Verbindungen

in einer Vergrdferung der C — Cl-
Bindungslingen duBert. Als deren Folge riickt der stabile Teil der Potential-

flidche zunchmend aus dem Franck-Condon-Bereich, bis beim CCl, liberhaupt keine

stabilen Molekiilionen mehr gebildet werden kdnnen (Abb. 20)?
So duBert sich beispielsweise der Jahn-Teller-Effekt in einer mit wachsender
Molekllsymmetrie stirkeren Stérung der Gleichgewichtskonfiguration und fihrt
etwa beim Methan (Td-Symmetrie) zur bekannten geringen Stabilitit des CHZ 68
Auffillig ist zumindest, daf sich die wachsende Molekiilioneninstabilitit vom
CFZCIE zum Cclz mit der Aussage des Jahn-Teller-Theorems deckt, obgleich
zusidtzliche Wechselwirkungen, wie etwa ioneninduzierte Dipolkrifte zwischen
Fragmention und Restmolekﬁl,10 berlicksichtigt werden miissen. Man betrachte

hierzu den Stabilititsunterschied zwischen CF.C1" gegeniiber CFCl

+
3 3’
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Daf die jeweiligen Potentialhyperflichen nachweisbar Senken aufweisen, ergibt
sich aus der Becbachtung der einfachen Chlorabspaltung in den Photoionenspektren
zu allen drei Molekiilen: Auf Grund der thermodynamischen Energiebilanz weisen
die Chloratome einen zu vernnchlﬁssigendén Betrag an UberschuB8- und damit auch
an kinetischer Energie auf. Dagegen wiirde die Anregung eines C — Cl-dissoziativen

Icnenzustandes zur Ubertragung von kinetischer Energie auf die Fragmente fiihren.

4.6 Die Bildung negativer Ionen aus CF3C1, CF2C12, und CF013

Durch Umschaltung der Iomennachweisanordnung (sieche: Exp. Anordn.) ist die

Aufnahme von Anregungsspektren negativer Iomen, prinzipiell mdglich geworden.
Wegen der hohen Elektromenaffinitdt des Fluors und des Chlors sollten haupt-
sdchlich stabile Fluorid- und Chloridionen gebildet werden. Solche Ionen sind

in Elektronenstofmessungen an CF3C1SE und CFC1,°? nachgewiesen worden. Neuer-

3
lich konnten weitere negative Fragmentionen durch Alkalimetall-Atomstofmessun—

gen an CE‘Cl3 und CF2C12 gefunden werden®?,

Prinzipiell sind drei verschiedene Reaktionen miglich, die zur Bildung negativer

Ionen fihren kdonnen:

A) Elektronenanlagerung (electron capture)

Negative Ionen entstehen durch Einfang freier niederenergetischer Elektronen
oder durch Ladungsaustausch mit Atomen geringerer Elektronenaffinitit. Diese
Reaktionmen sind fiir freie Atome oder Radikale mit einer positiven Elektronen-

affinitdt, insbesondere etwa fiir das Chlor, typisch:

cl+e =+ g1 (42)

B) Dissoziative Elektronenanlagerung (dissociative attachment)
In einem primiren Anregungsschritt wird ein Elektron dem Muttermolekiil angela-

gert, etwa:

CFCl, + e - CFCl; (43)

Beim nachfolgendem ZerfallsprozeB kommt es zur Entstehung negativer Fragment-

ionen:

zB. CFCl; ~ CFCL, + c1” (44)

Wegen der hohen Elektronenaffinitit des Chlors genligen flir die obige Reaktion

bereits thermische Elektronen®?,

0
n 12 13 14 15 16
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C) Ionenpaarbildung
Fiir Photonenanregung ist dies der interessanteste Prozef, er konnte massen-

spektrometrisch erstmalig am CI-I.?,CI—‘”:)’71 nachgewiesen werden:

CHyOL + hv CH; + cl” (45)

Infolge der hohen Elektronenaffinitit des Chlors verringert sich das Auftritts-
potential fiir das CH+—Ion so sehr, daB es noch unter dem Ionisationspotential
des Molekiils liegt7%’7!. Da der registrierte Ionenstrom fiir das CH; etwa 100 mal
niedriger als der Gesamtionenstrom war, lassen sich solche Prozesse nur aufgrund
der Bildung positiver Fragmentionen vor dem eigentlichen AP aus der dissoziati-
ven Ionisation oder aufgrund der Bildung von negativen Ionen im gleichen Ener-
giebereich erkennen.

T T I I T I T T T

Gesemtphectoionisction

Abb. 21:

Halogenidbildung
aus Ccml2 im
Vergleich zur
Gesamtphoto-

ionisation

— eV
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Die Existenz von Halogenidionen konnte im vorliegendem Experiment bei allen
drei Molekiilen CFBCI, CF2C12 und CFCl3 nachgewiesen werden, jedoch war nur im

Falle des CF2012 die Ionenintensitdt ausreichend, ein Anregungsspektrum auf-

nehmen zu kénnen (Abb. 21).

Unter Beriicksichtigung der thermodynamischen Energiebilanz sollten fiir Ionen-
paarbildungsprozesse die Auftrittspotentiale fiir die Fluorid- bzw. Chlorid-
ionen gegeniiber ihren konjugierten positiven Fragmentionen um den Betrag der

Elektronenaffinitit EA geringer sein:
z.B. ap(cr,c1” + c17) = ap(cr,c1” + c1) - EACCL) (46)

In den Anregungsspektren fiir die negativen Icnen des CFZCIZ fanden sich keine

entsprechenden Hinweise.

Als Gegenprobe wurden die Molekiile sowohl mit dispergierter als auch mit un-
dispergierter VUV-Strahlung (hv < 1l eV) hoher Intensitit (Verwendung eines
MSFZHFensters zur Abschirmung hdherer Gitterordnungen und eines Al-bedampften

Konkavgitters) angeregt: Es konnten keine positiven Ionen gefunden werden.

Damit ist hinreichend gezeigt, daR die nachgewiesenen Fluoride bzw.Chloride
héchstens zum verschwindenden Anteil einem Ionenpaarbildungsprozess entstammen.
Eine naheliegende Interpretation ergibt sich unmittelbar aus der Betrachtung
der beiden Anionenspektren vom CF2C12: Beide Spektren gleichen in ihrem Ver-
lauf auffallend dem des Gesamtionenspektrums im Einsatzgebiet. Dem Gesamtionen-
strom entspricht jedoch ein gleich grofer Photoelektronenstrom mit Energien,

die sich aus der Anregung des jeweiligen Ionenzustandes ergeben:

Ekin(e ) = hy - IPn
Diese, in der Hauptzahl niederenergetischen Elektronen, sind in der Lage,
einen der beiden unter (A) und (B) dargestellten Anregungsprozesse zu indu-

zieren. Hierzu werden die fiir den Elektroneneinfang unter (A) bendtigten

freien Halogenradikale durch Photodissoziation in einem Primirprozess gebildet:

CF,Cl, + hv ~ CF,Cl + F (47)

F+e~F
Eine #hnliche Reaktion ist bereits frither'®fiir das Auftreten von Hydridionen
bei der Alkyl-Photodissoziation als Ursache genannt worden. Da die Einsatz-
potentiale fiir die Photoionisation und die Halogenidbildung praktisch iiber—
einstimmen, ist zumindest fiir das Einsatzgebiet die obige Reaktiom beim CF,Cl

2772
am wahrscheinlichsten.
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Bei hoheren Energien der Photoelektronen ist eine direkte dissoziative Anla—

gerung nicht auszuschliefen:

_ - im
CF,Cl, + e +E . (e) = CF,Cl, (48)

+ CF,CL + F

In welchem MaBe die Reaktionen verlaufen, wird erst bei Kenntnis absoluter

Daten zu ElektronenstoRmessungen méglich sein.

Eine Halogenidbildung durch eine Anlagerungsreaktion nach Gl.42 ist ein in-
direkter Hinweis auf neutrale Photodissoziationen bei den halogenierten Kohlen-
wasserstofifen. Solche neutralen dissoziativen Prozesse sind zumeist nur iiber
sekundire Reaktionen, etwa lber Elektroneneinfang oder —austausch, massen-

spektrometrisch nachweisbar.

Bei hoheren Anregungsenergien sind auch dissoziative Anregungsprozesse ener-
getisch moglich, bei denen mindestens eines der neutralen Molekiilfragmente

sich in einem angeregten elektronischen Zustand befindet. Handelt es sich

um angeregte Atome oder ist die Lebensdauer des angeregten molekularen Fragments
etwa durch Priddissoziation zu sehr verkiirzt, so ist ein Nachweis des betref-
fenden Fragments durch die Spektroskopie der emittierten Fluoreszenzstrahlung
miglich: Erfahrungsgemif sind photodissoziative Anregungsprozesse bei mehr

als dreiatomigen Molekiilen selten zu beobachten. Als eine Ausnahme jedoch

konnte Fluoreszenzstrahlung im Bereich des Nahen UV beim CF, entdeckt werden’Z.

4
Der Ursprung dieser Fluoreszenzstrahlung ist noch ungeklirt. Eine diesbeziig-
liche Nachmessung an CF'!‘L und CF3C1 mit Hilfe eines Sekundirmonochromators

(vergl.Ref.35) blieb ohne Erfolg.
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5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Chlor-Fluor-Methane CFBCI, CI-‘2C12 und
CPCl3 mit Hilfe der Photoabsorptions—, Photoionisations— und Resonanzphoto-
elektronenspektroskopie im Energiebereich von 9 - 23 eV untersucht. Dazu
muBte die bereits am Elektronensynchrotron DESY vorhandene MeBapparatur da-
hingehend erweitert werden, daf auBer Kationen von Molekiilen und ihren Frag-
menten zusidtzlich Anionen massenspektrometrisch nachweisbar wurden und dai
Photoabsorptions= und Resonanzphotoelektronenspektren aufgenommen werden
konnten.

Insgesamt wurden folgende apparative Veriinderungen durchgefiihrt bzw. neue

Gerdte angefertigt:

A) Ausstattung des VUV- Monochromators mit einer neu entwickelten Gitter—
halterung, die eine wechselseitige Benutzung zweier unterschiedlicher Spektral-

gitter ohne vorherige Belliftung und Offnung des Monochromators erlaubt.

B) Ersetzen des bisher beniitzten festen Monochromatoraustrittspalts durch

einen von auBen veridnderlichen.

C) Verldngerung der Reaktionskammer und Einbau einer zusitzlichen Primirstrahl-

referenz vor dem Spalt zur Aufnahme von Absorptionsspektren.

D) Umschaltung der Versorgungsspannung fiir die lonennachweisapparatur zur

Aufnahme von Photoanionenspektren.

E) Neukonzeption eines "Nullvolt"-Elektronenfilters nach dem Prinzip des

"steradiancy analyzer" zur Aufnahme von Resonanzphotoelektronenspektren.

F) Anbringen einer in die Reaktionskammer eintauchenden Primirstrahlreferenz

zur Vermeidung stérender Nachabsorption wihrend der Photoionisationsmessungen.

G) Modernisierung der Auswerteelektronik durch direkte Ankoppelung an das
DESY - Datenverarbeitungssystem und durch Steuerung beider Zihlkanile durch

ein strahlgesteuertes Gate.

Die Anwendung der o.g. expeimentellen Methoden auf die drei Substanzen er-

brachte im einzelnen folgende Resultate:

1) Die Neuvermessung der Absorptionsspektren erbrachte auf Grund der iiber-
legenen Lichtquelle zusitzliche Strukturen und eine verldBlichere Angabe
des absoluten Wirkungsquerschnittes. Eine Revision der Spektrenzuordnung

wurde vorgenommen.

2) Mic Hilfe der neuartigen Methode der Resonanzphotoelecktronenspektroskopie

wurden Photoelektronenspektren iber einen erweiterten Anregungsbereich
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aufgenommen. Es wurde versucht, neu auftretende und auch bereits bekannte

Banden mit Hilfe von Korrelationsdiagrammen zuzuordnen.

3) Von allen Molekiilen konnten erstmals relative Gesamtphotoionisationsspektren
verdffentlicht werden. Die lonisationspotentiale waren zum Teil erheblich
(ca. 0,1 - 0,5 eV) niedriger als bisherige, als Standardwerte geltende Daten.

IP(CF301) = 12,55 eV, IP(CF2C12) = 11,75 eV, IP(CFClB) = 11,65 eV.

4) Photoionenspektren von allen drei Molekiilen wurden verdffentlicht. Neben
dem Auftrittspotential von CF; aus CF3C1 sind somit auch diejenigen der anderen
Fragmentionen aus Photoionisatiensmessungen bekannt. Gegeniiber Elektronenstofi-
messungen liegen die Werte teilweise betrichtlich niedriger.

Aus den Messungen wurden fiir die Bildungsenthalpien AHf neue Werte abgeleitet,
mit deren Hilfe sich die Ionisationspotentiale von CF, und CFy zuverlissiger

bestimmen lassen:

8H(CFCL}) = 170,5 keal/mol (713 kI/mol)
BHL(CF,C1Y) = 132,4 keal/mol (554 kJ/mol)
AHf(CFCI+) = 300 kcal/mol (125¢ kJ/mol)
Auf(cc1;) = 335,4 keal/mol (1403 kJ/mol)

AHf(CF+) = 91,1 keal/mol (381 ki/mol) IP(CF,) = 8,83 eV
AHf(CFZ) = 217,5 kcal/mol (910 kJ/mol) IP (CFZ) = 11,40 eV

AHE(CF+) = 272,0 kecal (1138 kJ/mol)

5) Die Instabilitit der Molekiilionen wiichst mit der Konfigurationssymmetrie der
Molekiile und war beim CF3C1 am stdrksten. Als mdgliche Ursache wird eine starke
VergrdBerung der C-Cl-Bindungslinge im Molekiilion angenommen, die zur Anregung
im dissoziativen Bereich der entsprechenden Potentialhyperfliche (gemif dem

Franck-Condon-Prinzip) fiihrt.

6) Fir die auftretenden Halogenidionen aus CF2012 ist eine Anlagerung nieder-
energetischer Photoelektronen an freie Fluor- bzw. Chloratome verantwortlich.
Der EinfluR von Ionenpaarbildungsprozessen konnte experimentell nicht nachge—

wiesen werden.
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