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1. Einleituns

Kleine mehratomige Molekiile sind Gegenstand zahlreicher experimen-
teller und theoretischer Untersuchungen 2,3 »Grofle Bedeutung
unter den experimentellen Methoden hat die Spektroskopie erlangt.

Bei der Anregung mit Photonen werden entsprechend der physikalischen
Fragestellung verschiedene Methoden angewendet,z.B, die Absorptions-,
Photoelektronen- oder Fluoreszenzspektroskopie und Photoionisations-
messungen,

Die besondere Leistungsfihigkeit der einzelnen Methoden erweist sich
beim Nachweis bestimmter Prozesse.Bei den Absorptionsmessungen

werden die direkt angeregten Molekiilzustidnde beobachtet.Folge-
reaktionen konnen im allgemeinen nicht analysiert werden.Mittels

der Photoelektronenspektroskopie werden Ionenzustinde nachgewiesen.
Massenspektrometrische Photoionisationsmessuncen ermOglichen die
Untersuchung von Fragmentierungsprozessen.Eine unfangreiche Dar-
stellung der beiden letztgenannten Methoden findet man bei

Berkowitz * und Rabalais 5 .Dissoziative Anregungsprozesse und
strahlende Uberginge zwischen Molekiilzustédnden kdnnen in der
Fluoreszenzspektroskopie nachgewiesen werden.Diese Methode wurde
in der letzten Zeit auf kleine Molekiile angewendet & .

Untersuchungen am Difluordichlormethan CF2012 und Trichlorfluor-
methan CFCl5 fithrten auf eine Reihe von Fragen 7,8 s2u deren
Beantwortung diese Arbeit beitragen soll.

Fir die Fluorchlormethane liegen Photoionisationsuntersuchungen
von Jochims et.al, 7 und Ajello et.al. 8 vor,die sich wegen
ungiinstiger experimenteller Bedingungen auf die Analyse von
Fragmentierungsreaktionen mit groferem Wirkungsquerschnitt be-~
schrénkten,

Eine umfassende Deutung von Zerfallsmechanismen ist Jjedoch nur
méglich,wenn es gelingt,diese Einschriénkung weitgehend aufzuheben,
Es wurde daher eine neue Apparatur konzipiert und aufgebaut.Hier
wird zur Anregung der Molekiile im Energiebereich von 9 eV Dbis

30 eV die Synchrotronstrahlung des Speicherringes DORIS
Hamburg,genutzt,



Es werden Reaktionsmechanismen untersucht,die sich massenspektro-
metrisch mit einem Quadrupolmassenfilter nachweisen lassen.Hier-

zu zihlen neben der Fragmentierung in Kationen und Neutralteilchen
solche Progzesse,bei denen negative Ionen gebildet werden.Das
Hauptinteresse dieser Arbeit liegt in der Aufkldrung der Anionen-
bildung,die bei monomolekularen Reaktionen mit der Ionenpaar-
bildung zusammenhdngt.Da der Wirkungsquerschnitt fiir die Bildung
negativer Ionen um wenigstens eine Grofenordnung kleiner ist als
fiir die Entstehung positiver Ionen,wurde der massenspektrometrische
Nachweis von Photoanionen friiher vernachléssigt.

In dem folgenden Kapitel 2 werden einige molekilphysikalische
Grundlagen zusammengestellt,die fiir die Deutung der experimentellen
Ergebnisse notwendig sind.Im Kapitel % werden die apparativen
Bedingungen beschrieben,Das vierte Kapitel umfaft die Interpretation
der MefBlergebnisse.Am Schlull der Arbeit wird eine Zusammenfassung
gegeben,Der Anhang erldutert einige experimentelle Details.
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2. Molekiilphysikalische Grundlagen

In dem folgenden Kapitel werden einige molekiilphysikalische
Grundlapen skizziert,die bei der Interpretation der MeBergebnisse
hilfreich sind.Zine detaillierte allgemeine Beschreibung kann man

zum Beispiel Herzberg 1 entnehmen,

Die der Beobachtung besonders gut zugénglichen Zerfallsprozesse von
Molekiilen sind die Praeionisation und die Praedissoziation,die in
dieser Reihenfolge zunichst beschrieben werden.Aus der Kenntnis der
Fragmentierungsprozesse konnen Riickschllisese auf das Dissoziationsver-
halten elektronisch angeregter Molekiilzustidnde gezogen werden.Es
werden daher anschlieffend die Bildungsmechanismen negativer und
positiver Ionen bei monomolekularen und bimolekularen Heaktionen dar-
restellt.

2.1 Praeionisation von Rydberg-Zustinden

Rydberg-Zustinde eines Molekils sind anperegte Zustidnde,bei denen
sich das Rydberg-Elektrcn in grofier Entfernuny vom Molekiilrumpf im
nahezu sphirischen Potential bewegt.Die Zustande werden durch die An-
gabe der Quantenzahlen des Rydberpg-Elektrons charakterisiert.Die
enerpetische Lage der Zustinde einer Serie 1ld8t sich,&hnlich wie bei
den Atomen,berechnen .Die Energie eines Schwingungsniveaus v'
des Rydberpg-Zustandes ist gegeben durch

E,, = IP, - Ry / ( n-§ ).

v v
IPV, ist die Enerpie fir den Uberganz des Molekiils aus dem Grundzu-
stand in den Ionenzustand mit dem Schwinrungsniveau v' ,pegen den
die Serie konvergiert, Ry ist die Rycberp-Konstante und n* = n-§
die effektive Quantenzahl,die den Quantendefekt § enthilt.
Die Rydberg-Zustidnde kénnen praeionisieren,wenn sie energetisch hoher
als das crste Iconisierunpspotential liegen.Die Wechselwirkung eines
Rydberg-Zustandes mit einem Ionisationskontinuum,das auch direkt aus
den Grundzustanc angeregt wird,kann dazu fiihren,daB die Absorptions-

strukturen breite asymmetrische Profile zeigen.
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Diese Wechselwirkung beeinflufBit die Fesition und die Intensitat der
Banden einer Serie in gleicher Weise,Eine zenaue Eeschreibung dieser
Reaktionen gab Fano 10.

2.2 Dissoziation mehratomigqr»@g%eggig

Das Versténdnis von Dissoziationsprozessen vielatomiger lolekiile ist
flur massenspektrometrische Untersuchunpen unerliBlich.Die theoretischen
Grundlagen der Fragmentierung grofier lMolekiile stecken noch in den
Anfingen.Richtungweisende Arbeiten auf diesem Gebiet liegen vor von
Band und Freed und Jortner et.al. .Die Schwierigkeiten
einer vollstdndigen guantenmechanischen Betrachtung liegen in der
grofien Zahl der Freiheitsgrade,Zusitzlich erschwert wird die
Situation durch die unbekannte unterschiedliche Stirke der Wechsel-
wirkung der Atome im Molekiil wahrend des Zerfallsprozesses,

Aus der Vielzahl der experimentellen Ergebnisse weind man,daB je nach
dem Energiebetrag,der dem Molekiil zugefiihrt wird,verschiedene
Dissoziationsprozesse stattfinden k&nnen.

Wenn ein Molekiil ein Photon absorbiert und durch dieses in einen
Energiebereich gebracht wird,in dem keine quasi-gebundenen Zustinde
liegen,wird es in einen Kontinuums-Zustand disscziieren.Jedes

dieser Kontinua ist gekennzeichnet durch die elektronische Struktur,
die Schwingungsquantenzahl,die relative kinetische Energie der
Fragmente und den relativen Drehimpuls der Bruchstiicke zueinander.
Die Dissoziation kann auch iiber einen angeresten Zwischenzustand,\
der mit einem oder mehreren Kontinua entartet ist,verlaufen.Dieser
angeregte Zustand hat dhnliche Eigenschaften wie ein Stobkomplex,
wie er aus der Resonanzstreutheorie bekannt ist.Diese Ahnlichkeit
wird in vielen semi-empirischen Modellen zu Rate gezogen.Der be-
schriebene ZerfallsprozeR heiBt Praedissoziation,.Er erfolgt zwischen
unterschiedlichen elektronischen Zustinden,aber auch durch die
Interkonversion von Anregungsenergie in Translationsenergie auf
einer einzigen Potentialfléche .

Eine andere Art von Dissoziation tritt ein,wenn Oszillatorstirke
vom Grundzustand sowohl fiir den diskreten als auch fir den Kontinuums—
Zustand besteht,

Dann sind Konfigurationswechselwirkungseffekte entscheidend fir die
Bandenform,wie sie auch bei Praeionisationsprozessen auftreten 10 .

Das allgemeine Verstandnis der Dissoziationsprozesse ist besonders
dadurch eingeschrankt,daB iiber die Wechselwirkung der sich vonein-
ander entfernenden Bruchstiicke wenig bekannt ist.Dies zu wissen

ware wichtipg flir Ionenpaar-Zustéinde,da das attraktive Coulomb-Potential

den Frarmentierungsprozell entscheidend beeinflufit.

2.2 Bildung negabiver Tonen bei monomolekularen Photoreaktionen
Das Entstehen negativ geladener Ionen findet grofes Interesse.Die
vorhandenen Ubersichtsartikel von Christophorou 2 oder Melton 2
geben einen Einblick in das Feld der Massenspektrometrie negativer
Jonen,

Bei monomolekularen Photoreaktionen gibt es nur den Ionenpaar-
bildungsprozeB,der negative Jonen entstehen lift.Es werden dabei

aus dem Molekiil AB korrespondierende Ionenpaare A* una B~

oder A~ wunda B' febildet.Der Wirkungsquerschnitt fiir diesen

Prozel sollte zu Ausbeuten der gleichen GréfSe filhren,wenn nicht im
bnergiebereich der Anregung andere Reaktionen die Paarbildung lUber-
lagern.

Experimentell ist der Nachweis gleich grofier Ausbeuten auch im
Energiebereich unter dem ersten Ionisierungspotential nicht ohne
weiteres zu erbringen,da die Empfindlichkeit der Nachweissysteme fiir
Anionen und Kationen unterschiedlich ist.

Aus einer Vielzahl von ElektronenstoBmessungen leitet man die Er-
fahrungstatsache her,da die Wahrscheinlichkeit fiir die Ionenpaar-
bildung zunéichst linear mit der Anregungsenergie ansteigt bis zum
dreifachen Wert des Auftrittspotentials;sie fallt dann stetig ab

etwa wie 1/EAnregung

Das Studium der Ionenpaarbildungsprozesse kann Informationen liefern
Uber die Elektronenaffinitéten,die Bindungsenergien oder die
Icnisierungspotentiale und Reaktionsmechanismen,die zur Dissoziation
in negative und positive Ionen fiihren.
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Die Identifizierung eines Ionenpaarbildungsprozesses ist eindeutig,
wenn die Ausbeutekurven fiir Anionen und Kationen im gleichen
Energieintervall einen identischen Verlauf zeigen.Dieser Nachweis
kann naturgemaf nur fiir Anregungsenergien erbracht werden,die kleiner
als das erste Ionisierungspotential sind.

Die Bedeutung der Paarbildungsprozesse fir die Interpretation von
Absorptionsspektren liegt auf der Hand,wenn man bedenkt,daf die
Ionenausbeutekurven gerade unter dem ersten Jonisierungsvotential

- frei von stérenden Uberlagerungen anderer Zustidnde - die Natur
von Neutralzustinden zu ermitteln erlauben.

2.4 Bildung von Ionen durch bimolekulare Reaktionen

Das Entstehen positiver und negativer Ionen durch bimolekulare
Reaktionen ist seit langem bekannt.Es besteht ein groBes Interesse
an der Aufklérung dieser Reaktionen,da sich hieraus eine Deutungs-
mdglichkeit ergibt filir Ionisationsprozesse,die in der oberen
Atmosphiire,in Gasentladungen und Flammen stattfinden.

Der massenspektrometrische Nachweis dieser Prozesse kann erbracht
werden,wenn die Abhingigkeit der Ionenausbeute vom Gasdruck einen
nichtlinearen Verlauf zeigt.Dabei koénnen die Drucke,je nach der Art
der untersuchten Reaktionen,durchaus kleiner als 2 x 40'5 Torr sein
Am Beispiel eines Molekiils AB seien einige Reaktionsarten ange-
geben,die bei der Photoanregung auftreten konnen.

AB + hw —» AB¥
ABX + 4B — AE; + A

Chemi-Ionisation

AB + hw — ¢ +AB+
AB*+AB—>AB§+A

Ionen-Molekilreaktion-

AB + he — AB*¥
AB*

stoBinduzierte Ionisation
+ M — a8t 4+ 117

AB + ha —» aBY + e
e + AB —» A + B~

Elektronenanlagerung

% 2,66 x 1072 Pa

-

Die massenspektrometrische Untersuchung dieser Prozesse ergibt fir
die Ionenausbeute charakteristische Ergebnisse.Im Falle der Chemi-
Tonisation und der Tonen-Molekiilreaktion kidnnen Fragmente auftreten,
die beim monomolekularen Zerfall nicht entstehen kdnnen.So wurde
fir H, die Bildung von H3+ “ .Diese Reakzgona1
finden noch bei MeRgasdrucken statt,die kleiner als 2 x 10 Torr
sind 15 .Die stoBinduzierte Ionisation erfolgt insbesondere fir

nachgewiesen

sehr hoch angeregte Rydberg-Zustinde in der Néhe des Ionisierungs-
potentials,gegen das die Serie konvergiert,Hier wird die Jonisation
durch Atome oder Molekiile M bewirkt,die eine grofle Elektronen-
affinitat aufweisen 16 .

Die Elektronenanlagerung gehort nicht zu den eigentlichen bi-
molekularen Reaktionen;sie zeigt jedoch deren charakteristische
Druckabhingigkeit.Sie wird hier besprochen,weil sie im Zusammenhang
mit der Anionenbildung von CFCl von Bedeutung ist.Die beiden
Prozesse,die negative Ionen entstehen lassen,sind der Resonanzein-
fang und die dissoziative Anlagerung von Elektronen,Diese Reaktionen
kdnnen bei der Photoanregung nur bei Energien stattfinden,die
gréfer sind als die kleinste Ionisierungsenergie,da nur dann freie
Elektronen in der Nihe der JIonisationszone entstehen.Der Resonanz-
einfangprozeB erfolgt mit Elektronen,die nahezu keine kinetische |
Energie besitzen.Langlebige negativ geladene Muttermolekiile kdnnen
nur gebildet werden,wenn das Elektron ein freies bindendes Orbital
besetzt und seine Translationsenergie auf die Schwingungsfreiheits-
grade des Molekiils iibertrégt.Die dissoziativen Anlagerungs-
reaktionen finden mit Elektronen statt,die Energien aufweisen
zwischen etwa O eV und 15 eV .

® 5,66 x 102 pa




3. Experimenteller Teil

Zur Untersuchung von Photoreaktionen an kleinen organiscien
Molekiilen wird die Synchrotronstrahlung des Speicherringes DORIS

in Hamburg genutzt,Die Strahlung hat ihren Ursprung in den radial
beschleunigten,relativistischen Elektronen im Ringbeschleuniger.

Die kontinuierliche Spektralverteilung,ihre Energieabhiangigkeit

und weitere Charakteristika der Strahlung wurden eingehend be-
schrieben 7 .Die hohe Strahlungsintensitdt am Speicherring gegen-
Uber der um einen Faktor 50 kleineren am Synchrotron DESY
erméglicht in hervorragender Weise das Studium molekularer Zerfalls-
prozesse mit kleinem Wirkungsquerschnitt,

Die Abbildung 3,0.1 zeigt eine schematische Darstellung der jeden
Benutzer zur Verfiigung stehenden experimentellen Anordnung.Eine
ausfithrliche Beschreibung findet man bei Brodmann 18 .

Proben-
kammer

Toroid-
spiegel
Monochromator

Synchrotronstrahlung

Abbildung 3.0.1 Ubersichtsdarstellung der experimen-
tellen Anordnung
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Durch Refexion bei streifendem Einfall an einem Planspiegel ge-
langt das Licht in die Monochromatorkammer,Im gesamten Strahl-
rohrsystem betridgt der Gasdruck weniger als 1 x 10-9 Torr 6%

Die spektrale Dispersion des Lichtes erfolgt mit einem ' normal
incidence ' Monochromator in modifizierter Wadsworth-Montierung 19
Die Dispersionsebene des Konkavgitters steht senkrecht auf der
Ebene des Beschleunigers.Zur spektralen Zerlegung der Strahlung
wurden verschiedene Gitter verwendet,deren Eigenschaften im Anhang
( Kapitel 6.3 ) verglichen werden.Das Gitter fokussiert die
Strahlung auf den Monochromatoraustrittsspalt.Die Spaltweite wurde
jeweils so gewdhlt,daR sich eine Aufldsung von 2 & ergab.Die
monochromatisierte Strahlung wird mit einem Toroidspiegel in die
Probenkammer fokussiert,

Die Einstellung der Wellenldnge erfolgt durch die Drehung des
Gitters,Die Wellenlingeneichung des Monochromators wird durch die
massenspektrometrische Messung bekannter Praeionisationsstrukturen
von N2+ und 02+ vorgenommen 20 .Die Genauigkeit der Eichung
tetrigt t 0.5 A .

Die Intensitétsverteilung der Strahlung hinter dem Toroidspiegel,
das Prim#irspektrum,wird bestimmt durch die spektrale Verteilung

der Synchrotronstrahlung,die Reflektivitit der Spiegel und des
Gitters und die Nachweischarakteristik des Photomultipliers,der

das von den einfallenden Photonen am Natriumsalizylat ausgeldste
Fluoreszenzlicht 21 registriert.Das Primirspektrum zeigt nach
einer MeBzeit von etwa 72 Stunden einen von der urspriinglichen
Verteilung erheblich abweichenden Verlauf,wie der Abbildung 3.0.2
zu entnehmen ist.

Diese Veranderung ist allein darauf zuriickzufiihren,dal das Natrium-
salizylat und die Halogenkohlenwasserstoffe und deren Dissoziations-
produkte unter dem EinfluB der hohen Synchrotronstrahlungsintensitat
miteinander reagieren.Die Natriumsalizylatschicht wurde daher

nach einer Mefzeit von jeweils 48 Stunden erneuert,um eine
einwandfreie Normierung der Ionenausbeute zu gewdhrleisten.

Die Ordinaten sdmtlicher Abbildungen,die Ausbeutemessungen dar-
stellen,geben die Signalausbeute in einem willkiirlichen linearen
Mafistab,

@ 1,33 x 1077 pa
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Abbildung 3,0.2 Intensitdtsverteilung der Synchrotron-
strahlung in der Probenkammer

- " a) PrimdrspektTum mit neuer Natrium-
salizylat-Schicht
b) Primirspektrum nach 72 stiindiger
Messung von Fluorchlorkochlenwasser-
stoffen

3.1 Experimeﬁtierkammer

Die Abbildung 3.1.1 zeigt schematisch und maBstabgerecht die
Experimentierkammer,die firr die Photoionisationsmessungen konzipiert
wurde.Die Kammer besteht aus Ultrahochvakuum-Bauteilen;sie ist
fest auf eine Grundplatte montiert.Die Grundplatte mit der Kammer
steht auf einem Justiertisch,der Bewegungen in der Horizontalen
und der Vertikalen erlaubt,Kernstiick der Probenkammer ist ein
verindertes T - Stiick der Nennweite NW 150 CF,das mit zwel zu-
sdtzlichen Flanschen versehen wurde.In den einen ist die Druckstufe
zwischen der Probenkammer und der Toroidsplegelkammer eingefigt,
der andere ist mit einem Glasfenster versehen und gestattet die
Registrierung des vom Natriumsalizylat ausgehenden Fluoreszenzlichtes
mit einem Photomultiplier EMI 9502 S ( Dunkelzihlrate bei

- 1.1 KV ca. 50 sec™] ).
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Abbildung 3.1.1 Experimentelle Anordnung fir die massen-—
spektroskopische Untersuchung von Photo-
reaktionen
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Die Flansche auBierhalb der Zeichenebene sind der Ansaugflansch fiir
die Turbomolekularpumpe und ein Flansch,an dem die Ultrahochvakuum-
Druckmefréhre - eine Ionisationsrthre - angebracht ist.
Das Quadrupolmassenspektrometer QMG 511 der Firma Balzers
wurde 50 ausgebaut,daB der Analysator und die MelBgaszufihrung in
einer Einheit integriert sind.Der Massenanalysator QMA 160 ist

22

auf einem UHV - Flansch mit elektrischen Durchfiihrungen aufgebaut.
Das Massenspektrometer besteht aus vier Untereinheiten

- einem Rohr,das den Detektor,ein Channel Electron
Multiplier CEM ( Dunkelzihlrate bei - 2.4 kV
weniger als 1 sec™ ) seegen die Hochfrequenzzu-
fihrungen fiir das Stabsystem abschirmt;

~ einem Zwischenring,der die Tonenablenkelektroden,
die sogenannte ' off axis ' Anordnung,und den
Permanentmagneten zur Unterdriickung von Elektronen
bei der Messung negativer Ionen tragt;

-~ dem Massenfilter mit den Stdben,die einen Durch-
messer von 16 mm haben und

~ der Ionenquelle,die hier die ' cross beam ' -
Ionenquelle der Firma Balzers ohne die iblichen
Heizfidden ist.

Mit dem Justierbalg kann die optimale Einstellung der Ionenguelle
auf die Strahllage wihrend des MeBbetriebs erreicht werden. L
Die Ionenquelle wird von einem Gehiuse umschlossen,das auf der einen
Seite mit einem Fenster verschlossen ist,auf das Natriumsalizylat
aufgebracht wird,und das auf der anderen Seite mit einer Eintritts-
6ffnung (@ 6mm ) fir die Strahlung versehen ist.Sie dient als
Druckwiderstand gegen die Probenkammer,da die Mefigaszufihrung direkt
in das Ionenquellengehduse erfolgt.Mit dieser Anordnung wird auch
der reibungslose Einsatz des Analysators an anderen Mefleinrichtungen
moglich;auBerdem wird der MeBgasverbrauch klein gehalten.

Das MeBgas wird handelsiiblichen Behiltern ohne weitere Reinigung
entnommen.Es gelangt in einen Vorratsbehdlter,aus dem es durch ein
Feindosierventil in das Ionenguellengehiuse strémt.
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Zwischen dem Ventil und dem Gehiuse wird die Druckkonstanz wahrend
Messungen mit einem Pirani - DruckmeBinstrument iiberwacht.

Der Restgasdruck in der Probenkammer betragt 2 x 10-7 Torr(p,wéhrend
der Messungen iiberschreitet der Druck 8 x 10’5 Torr*‘nicht.Der

Druck im Ionenquellengehiuse kann nicht gemessen werden.

3.2 Elektronik und Beschreibung des MeBivorganges

Die Abbildunz 3.2.1 zeigt ein Blockschaltbild der elektrischen und
elektronischen Anschliisse der Photoionisationsapparatur.Eine Be-
schreibung der MeBelektronik findet man bei Zietz 2 .

Die Spannungen fur die Versorgung des Quadrupolanalysators werden

dem Ionenpolaritétsstevergerst QPS 101 der Firma Balzers entnommen,
Es erlaubt fiur die Messung positiver und negativer Ionen den Wechsel
der Polaritat aller Spannungen durch einfaches Umschalten,Das
Quadrupolsteuergerst liefert die Versorgung fir die Hochfrequenz-
stufe ( Massenbereich 1 - 127 mu ) und steuert den Massendurchlauf,
Der Photomultiplier registriert die transmittierten Photonen.

Die Signale des Photomultipliers und des CEM gelangen lber
Emitterfolger,Verstirker und Diskriminatoren zu den Zihlern.Es wird
eine Referenzphotonenzahl fiir den Energiebereich vorgewdhlt,in dem
die Ausbeutekurve gemessen werden soll.Nach Erreichen der Referenz-
photonenzahl fiir einen MeBpunkt werden die Zihler gestoppt,der Wert
flir die Ionenausbeute in den einen,der Wert der Wellenlidngenanzeige
in den anderen Spektrenspeicher ( 256 Plitze ) iibermittelt.Die
Zdhler werden auf null zuriickgesetzt,der Schrittmotor stellt das
Gitter um die vorgewdhlte Schrittzahl weiter ( i.a. Intervalle
zwischen 0,3 A und 3 A ) .Der Zihlvorgang beginnt von neuem.

Die Mefidauer fiir eine Ausbeutekurve mit etwa 250 MeBpunkten betrigt
fiir positive Ionen 5 Minuten bis 320 Minuten,fiir negative Ionen
im allgemeinen 240 Minuten.Wdhrend dieser Zeiten treten meBbare
Druckschwankungen nicht auf,Jede Messung wird wiederholt.

® 2,66 x 1072 pa

¥ 1,084 x 102 pa
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Verbindung zur GroBrechenanlage
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4. HMeBergebnisse und ihre Deutung

Aus der Literatur sind 2wei Arbeiten bekannt,die Photodissoziations-
prozesse der Fluorchlormethane im Bnergiebereich von 41.70 eV bis
25 eV aufzukliren suchten 7»5 .Diese Untersuchungen stellten
erstmals zuverlissige Werte fiir die Bildungsenthalpien der Molekiil-
ionen und der intensiven Fragmentkationen zur Yerfiigung.Zine
detaillierte Analyse der einzelnen Dissoziationsprozesse war jedoch
bisher nicht mdglich.Insbesondere erwartete man wegen der grofBen
Elektronenaffinititen von Fluoratomen und Chloratomen,dall Zerfalls-
prozesse stattfinden,bei denen Anion-Kation - Paare gebildet werden.
Bisher konnte der Nachweis dieser Paarbildungsprozesse nicht er-
bracht werden.Allerdings lieferte die Arbeit von Jochims et.al.

fir das Difluordichlormethan den Nachweis von Fluorid- und Chloridionen.

Genauere Aufkldrung iiber eine Vielzahl von Zerfallsprozessen peben
die hier vorzustellenden Ergebnisse.Dies wird zunichst am CF2012
gezeigt,wobei Ergebnisse,die fir CFCl5 und CFBCl ermittelt
wurden,hidufiger zur Diskussion herangezogen werden.Die Ercebnisse
der Messungen am Trichlorfluormethan werden anschliefend im
einzelnen diskutiert.Die Bildungsenthalpien,die zur Erstellung der
Energiebilanzen von Fragmentierungsreaktionen herangezogen werden,

8ind in dem Anhang,Kapitel 6.4 ,aufgefiihrt.,

4.1 Photofragmentierung von CF.Cl

a2

4.1.1 Nachweis von negativen Ionen

Bel der Photoanregung des Difluordichlormethans mit Photonen aus |
dem Energiebereich von 4 eV bis 30 eV ( 3100& - 4108 ) zeigt
das Massenspektrum der negativen Ionen die Fragmente F~ y, CF™ ,
cL” , CF,” , FC17 , CFC1™ , Cl,” und CF,C1” .Das Massenspektrum
ist in der Abbildung 4.1.1 dargestellt.Hier sind die Intensitits-
verh#ltnisse der einzelnen Anionenarten gegeniiber dem MeBergebnis
korrigiert mit der Transmissionsfunktion T(m) fir das Quadrupol-
massenfilter ( siehe Anhang 6.1 ) .

Die Intensitétsverhdltnisse geben einen Anbaltspunkt fiir die
Haufigkeit des Auftretens der negativen Ionen.

- 17 -

Genaue Verh&ltnisangaben sind nicht méglich,solange die Trans-
lationsenergien der Fragmente unbekannt bleiben,

c1”

v F—
el
2
[
L
o
a x5 x5
o
)
=
S FCl

cr c1] CF,G

CF. -2
l i CFC1 I I
I L i

0 TO M 100

Ionenmasse { mu )

Abbildung 4.1.1 Massenspektrum der negativen Ionen
aus Difluordichlormethan bei der
Anregung mit Photonen aus dem Energie-
bereich von 4 eV - 30 eV
(die Halogenidausbeuten sind um einen
Faktor 5 zu klein dargestellt)

Die Anionen F2_ R CClE' s CFGlg' und CFacla- konnten nicht be-
obachtet werden.

Die Ionenausbeutekurven wurden fir die drei leichtesten Fragmentionen
F~ , CF” und €1~ aufgenommen.Dabei war das Signal-Untergrund
Verhdltnis fir die CF~ - Anionen so unglinstig,daB die Ausbeute nur
mit schlechter Statistik gemessen werden konnte.Fir die schwereren
Ionen waren energieabhingige Ausbeutemessungen wegen der geringen

Intensitaten nicht méglich.
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Die Abbildungen 4.,1.,2 und 4,1.5 =zeigen die Anionenausbeute-

kurven fiir F~ und €1~ im Energiebereich von 10 eV bis 25 eV .

Die Ausbeuterelation der Ionen Cl1™/F° wurde bei der Photonen-
energie 22.55 eV bestimmt;das Verhdltnis betrdgt 2:1 .Eine Ab-
schatzung fir das Verhdltnis C17/C1* bei 22.55 eV ergibt,das
die Chloridausbeute um etwa eine Grélenordnung kleiner ist als die
Kationenausbeute.
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Tabelle 4.1.1 Auftrittspotentiale,Einsatzwerte und zugeordnete

. . . {ch
Der Verlauf der Anionenausbeutekurven zeigt den unterschiedlichen Zerfallsreaktionen fiir CF. Cl

EinfluB diskreter und kontinuierlicher Zustinde auf die Dissoziation rragment e (o) 2 2mmmzmchms
von Difluordichlormethan.Das Chloridion wird bei kleinen Photonen-

energien im Bereich von 10.60 eV bis 12.20 eV offensichtlich diuf‘ Jochims’ Ajello?  Baker3®

durch die Praedissoziation neutraler Molekiilzustsnde gebildet,deren Arbeit

drei identifiziert werden kénnen,Sie liegen bei 10.93 eV , 11.33 eV P 12.07 ¢ .05 12.25 p:. crc:z’ +E
und 11.80 eV .Die Ausbeute steigt dann von 12.22 eV iiber 14.80 1 1 F_occi + FCl
mehrere Stufen stark an.Sie zeigt bei 16.0 eV ein Zwischenmaximum 15.352 1 15.3 e Cli*Cl2 +E
und erreicht bei 19,85 eV ihren gréften Wert. ::;T; :: :_:z: *9*25;

2
Die Fluoranionenausbeute setzt bei einer Photonenenergie von 12.07 eV

ein.Die Steigung der Kurve ist vom Auftrittspotential bis etwa . e 10.60 % .02 Bl + Cryel” €

. . . . 13.40 % .1 13.0 1" +cr,” vl
17 eV auBerordentlich gering,wenn man sie mit dem nachfolgenden : 2.*
PR . . 14.99 T .05 Cl + CFC1 + F
Anstieg vergleicht.Die gréBte Ausbeute der Fluoridionen wird bei o
X i 17.50 1 .2 Cl +CF +F+Cl+E
18.85 eV registriert. - N
- i . 18.00 * .05 €l + CCl » 2F
Die CF - Ausbeutekurve zeipgt keine deutliche Struktur in dem
. PR . . . . . cF~ 25.6 % .2 CF +F s v E
gleichfdrmigen Anstieg.Das Auftrittspotential findet man bei 25.6 eV ., tEoca
Py Y . e 2 + +
Die Auftrittspotentiale und die hcherenergetischen Einsitze,die crel, 13,30 2 .05 14.15  13.81 15.4 crer,” v F v e
man den Kurven entnimmt und die Vergleichswerte aus der Literatur crel’ <l crel’ v ar”
sind in der Tabelle 4.1.1 zusammengestellt,Zusitzlich sind die 11.96 £ .03 12,10  t1.99 12.8 crety s e
Auftrittspotentiale und Einsitze fir die Kationen angegeben.Die crert 15.20 * .3 L +F et
‘ - - . . . FC1 0=
D:Lssouatlonsprozesse,sowelt sie sich aus der Deutung der Ionenaus- 17.50 * 05 17.76 18.1 < +E+Cl v E
-+ +
beutekurven ergeben,sind den deweiligen Einsitzen zugeordnet. 18.60 * .05 CECl +F+Cl+e
cF* 14,90 .3 AR
16.65 .1 17.22  16.98 18.1 " v Clvee
+ + -
4,1.2 Nachweis von positiven Ionen \ a1 14.80 *.2 CCL v FCL+ F
16.35 * .2 17.00 cat vg, 4 c
Tonenpaarbildungsprozesse lassen positive Ionen entstehen,deren 18.00 * .2 cor’ 4 2p 4 c1”
Auftrittspotentiale anhand der thermodynamischen Energiebilanz 21.60 * .1 1’ s 2P+l e
einige Elektronenvolt unter den Linsatzenergien der entsprechenden o 15.30 * .3 ot et B e
dissoziativen Ionisation vermutet werden kénnen.Um diese Vermutung 17.35 * .05 17.65 19.5 CF  +Cl +F+e

2

2u bestdtigen,wurden die Ionenausbeutekurven simtlicher frihher ver- 19.84 * 05 CF ¢+ 2CL+F 4 e

messenen Fragmentkationen nochmals aufgenommen.Es sind dies CF2C12+ s

. at 16,40 * .2 a1 + cre1,”

+ + + + + 7,8 . . 2
CFCl," , CF,C1" , CFC1™ , CF,” wund EF ' . «Dariiber Elnaus 18.76 + .08 2o e cecr -
wurden erstmals fiir die Fragmente Cl , CCl und 012 aus ot 15.40 .1 16.7 cl,’ s cF, tetE

2 g ' : 2 2t
Difluordichlormethan die Auftrittspotentiale bestimmt. 16.91 *1 et e oF e ¥
20.36 *.3 1,  tCFeF e

2

& Fehlerprenzen ricnten sict
nach der Genauigkeit,mit der
ein Einsatz der Kurve ent-
noamen werden kann

U B bedeutet Anrecunpswaersie,
die als Translatiunsenergie
cder innerer Energie der
Frarmente auftrity



Bei Fragmenten mit unterschiedlicher Isotopenzusammensetzung 221370

wurde nur die intensivste Ionensorte gemessen.
zeigt ein Massenspektrum,das bei der Photonen-

Die Abbildung 4.1.4
energie 22.55 eV aufgenommen wurde.Es ist,wie das Spektrum der
Anionen,mit der Transmissionsfunktion T(m) korrigiert.Wie in

diesem 1aRt es die Unkenntnis dber Translationsenergien der Fragmente

nicht zu,Intensitdtsverhidltnisse anzugeben.
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Massenspektrum der positiven Ionen
aus Difluordichlormethan bei der
Anregung mit Photonen der Energie

22.55 eV

Abbildung 4.1.4

Der Verlauf simtlicher Ausbeutekurven fiir die XKationen ist in der
Abbildung 4,1.5 iibersichtlich und in etwa richtiger Relation zu-
einander dargestellt.Die Fragmentation des Molekiils CF,Cl, ver-
lauft fiir die vieratomigen lonen lber diskrete Molekil- und

Molekilionenzustinde,die sich als eine Folge von Anstiegen und

Maxima der Kurven zeigen.Der Beitrag von Dissoziationskontinua

148t sich nicht angeben.
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Fir die leichteren Fragmente setzt die Ionenausbeute bereits unter den
bisher bekannten Auftrittspotentialen ein,wie den spdteren Detail-
abbildungen entnommen werden kann.Die Ausbeutekurven steigen zunichst
auBerordentlich schwach an.Zu hdheren Photonenenergien hin ist der
EinfluB diskreter Molekiilionenzustinde durch die Eins&dtze gekenn-
zeichnet.Die Auftrittspotentiale und Einsdtze sind in der Tabelle 4.1.7
zusammen mit vergleichbaren Literaturwerten angegeben,

Der Bildungsmechanismus fir die Spuren von C1% | CF2+ , cat
crc1t  und CF012+ kann nicht eindeutig bestimmt werden,Eine
mégliche Reaktion wiren bimolekulare Prozesse,wie sie in dem

Kapitel 2 beschrieben wurden.

Der sehr geringe Anstieg resultiert nicht aus der Anregung der 4.1.3 Absorption von CF2012

Molekiile mit Strahlung der =2.ten Gitterordnung.Ein Vergleich der in

dieser Arbeit verwendeten Gitter ist in dem Kapitel 6 ,dem Anhang, In Zusammenarbeit mit den Herren P.Guertler und Dr.E.E.Xoch wurde
angestellt.Man findet fiir das bei der Untersuchung von CF.C1, ein Absorptionsspektrum von CF,Cl, nit einer spektralen AuflBsung
benutzte,holographisch hergestellte Gitter,daR der Beitrag von von al= 0,15k pemessen,Dieses Spektrum ist in der Abbildung 4.16
Strahlung der 2.ten Gitterordnug zum Spektrum der ersten Ordnung gezelgt.Es liefert mit dem Photoelektronenspektrum von Cvitas et.al, 20
bei 13 eV weniger als 3 % betragt. eine Grundlage fiir die Deutung der diskreten Zustédnde,die in der

Um auch diesen geringen Beitrag bei kleinen Energien auszuschlieflen, Chloridausbeutekurve identifiziert werden.Eine ausfilhrliche Deutung
wurdé ein LiF - Fenster in den Strahlengang gebracht.Das Massen- des Absorptionsspektrums wird in einer spdteren Arbeit gegeben 27 .

spektrum zeigt bei der Anregung mit Photonen aus dem Energiebereich
von 4 eV bis 11.81 eV ,der oberen Transmissionsgrenze von LiF ,
eine Anzahl verschiedener Fragmentionen,Als das weitaus haufigste Ion
tritt CF201+ auf.Die Intensitat der einzelnen Ionenarten ist so
gering,daB sie eine energieabhingige Messung der Ausbeute nicht
zulieB,

Das Auftrittspotential fiir CF2012+ betrdgt 11.75 eV,d.h. von
diesem Wert an werden langsame,freie Elektronen durch die Ionisation
entstehen.Die ILiF - Kante liegt 60 meV iiber dem Auftrittspotential.,
Um den EinfluB langsamer Elektronen auf das Dissoziationsverhalten
der neutralen Molekiile genauer zu untersuchen,wurde der CF2012 -
Probe NO beigemischt;das Ionisierungspotential von NO liegt

bei 9.25 eV 33 .Es wurden Massenspektren fiir die Konzentrations-
verhédltnisse NO:CF2012 = 2:7 und 1:1 aufgenommen.Die Auswertung

Absorption

der Spektren fir die Gemische und die reine Probe ergab,dafl die lang-

samen Elektronen keinen meBbaren Beitrag zur Ionenbildung liefern.

Dieses Ergebnis steht im Einklang mit dem Resultat,das aus der

Messung der Druckabhingigkeit der Kationenausbeute im Druckbereich o

1077 bis 10™* Torr @ gewonnen wurde.Es zeigt sich ein linearer 8 10 12 14

Zusammenhang.Wenn die Ionen dagegen durch die Einwirkung der

langsamen Elektronen oder durch stoflinduzierte Zerfallsprozesse ge-

bildet werden,sollte sich dies in einem guadratischen Anstieg der Abbildung 4.1.6 Absorptionsspektrum von CF2012

Ausbeute mit steigendem Druck dufiern 25 . (IonisierungSpotentiale 1P nach
Cvitas et.al <9 )

Photonenenergie ( eV )

® 1,33 x 1077 bis 1.33 x 102 Pa
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4,1.,4 Deutung der Anionenbildung

Im Massenspektrum der negativen Ionen,Abbildung 4.1.1 ,treten auBler
den Halogenidionen verschiedene andere Anionen auf.Nahezu alle als
Kationen vorkommenden Fragmente kénnen auch als Anionen gebildet
werden.Es ist charakteristisch fir das Spektrum,dal die Intensitit
aller negativen Ionen im Vergleich zu den Halogeniden sehr klein ist,
Ein dhnliches Fragmentierungsmuster findet man auch bei anderen
kleinen organischen Fluorverbindungen,die weniger als sechs Kohlen-
stoffatome enthalten und keine Ringstruktur aufweisen 23 . Die Er-
klarung fir dieses besondere Dissoziationsverhalten liegt zum einen
in der GroBe der Elektronenaffinititen von Fluor- und Chloratomen,
zum anderen in der groflen Zahl eben dieser Halogenatome im lolekiil.

Einige Einsicht in den Reaktionsverlauf bietet der Vergleich von
komplementdren Anionenpaaren wie Cl'/CF2Cl- » CF,7/Cl,” und
FC1™/CFC1~ ,wenn die Dissoziation in allen Fdllen entweder aus-
schliefllich nach der Anregung mit Photonen erfolgt oder aber durch
die Anlagerung von Elektronen,die bei der Ionisation entstehen.

Aus den Halogenidausbeutekurven kann geschlossen werden,daR die
Photodissoziation allein verantwortlich ist fiir die Bildung von
Fluorid und Chlorid.Diese Deutung gilt auch fur al}e anderen Anionen.
Sie stiitzt sich auf die Arbeiten von Tang et.al. < und

Illenberger et,al. L .Hier ist die Bildung einer Reihe von negativen
Ionen aus Difluordichlormethan in einem neuen ElektronenstofBexperiment
mit langsamen Elektronen untersucht worden.Als ein vorlaufiges

Ergebnis kann gelten,daB die Ionen F , Cl™ , 012‘ , FC1™ und CFQCl_
iberwiegend in Elektronenanlagerungsprozessen,die Ionen CF und

CC1™ dagegen ausschliefllich in Ionenpaarbildungsprozessen entstehen.
Weitere Anionenarten konnten hier nicht nacligewiesen werden,

Dort,bei Tang et.,al. 22 ,findet man in einem Caesium-Atomstoli-
experiment fir CF2012 keine lwolekiilanionen,wdhrend dies fir die
Reihe der Trifluorhalogenmethane zutrifft.

Der Vergleich von Daten aus verschiedenen Experimenten zeipt,das man
aus den Ausbeuteverhiltnissen einzelner Jonenarten einen liinweis auf
die Wabrscheinlichkeit ableiten kann,mit welcher Starke das anre-

regte lMolekiil an bestimmte DissoziationskanZle ~ekoppelt ist.

- 27 -

Auflerdem konnen die relativen Intensititen der Ausbeuten eine
Information iiber das Verh&dltnis der Elektronenaffinitdéten komple-
mentirer Anionen vermitteln.Man findet,wie erwartet,daB die Elektronen-
affinitdten E, (C1) wund E, (F) sehr viel gréfer sind als die von
CFecl und CFCl2 .Die Werte fur CF2 und 012 scheinen sehr

dhnlich zu sein.Diese Abschidtzung ist recht gut,wenn man sie mit den

in der Literatur angegebenen Elektronenaffinitiéten vergleicht.

liach DeCorpo und Franklin gilt B, (Cl,) = 2,52 eV =
Page und Goode betrégt E, (CF,) 2.65 eV ~° .

Lie Elektronenaffinitét von FCl ist deutlich grofer als die von
CFCl .Es sei darauf hingewiesen,dall ein komplementires Paar F2~/
0012- vollstidndig fehlt,obwohl die Elektronenaffinitit von F2

mit 2.9 eV angegeben wird und damit groéBer ist als die des
Chlormolekiils.Dies deutet auf die Stabilitdt der F~C~F - Bindungen

und nach

regeniber den Cl-C-Cl - Bindungen.

Der Nachweis der verschiedenen Anionenfragmente von geringer
Intensitdt ist hilfreich im Zusammenhang mit der Interpretation von
Auftrittspotentialen der Kationenausbeuten.Es finden sich in diesen
hurven Einsétze,die mit der Bildung dieser Anionen erkldrt werden
konnen,so daB ihr Nachweis einen Beweis dieser Paarbildungsprozesse
geben kann.

Von besonderer meclekiilphysikalischer Bedeutung sind die Moleki{il-
anionen,die nur nach der Umordnung von Bindungen im Molekiil gebildet
werden kénnen.Es sind dies FCl~ und 012* ,fiir die es sich zu-
kiinftig lohnen wird - wenn Lichtquellen mit groéfierer Intensitidt zur
Verfiigung stehen - ,die Dissoziationsprozesse nittels einer Ausbeute~
kurve detaillierter zu untersuchen. ‘

Der Erkldrung der Halogenidausbeutekurven seien einige allgemeine
Betrachtungen vorangestellt,die sich aus dem Vergleich der Anionen-
ausbeutekurven und der Kationenausbeutekurven der drei Molekiile
CF2012 ’ CFCl5 und GFBCl ergeben,

Bine wichtige Korrelation fiir simtliche Halogenide der Fluorchlor-
methane erpgibt sich aus einem Vergleich mit den Jeweiligen crt
Ausbeutekurven.Diese zeigen fir alle Fluorchlormethane einen auf-
fallend gleichartig strukturierten Verlauf.



Es zeigt sich zunichst ein etwa 3 eV breites schwaches Maximum,
das fiir das Trichlorfluormethan den EinfluB diskreter Zustinde auf
die Fragmentation am deutlichsten zeigt ( Abbildung 4.2,7 ) ,
wihrend filir das Difluordichlormethan und das Trifluorchlormethan,

in dieser Reihenfolge,eine Strukturierung unkenntlicher wird.

Auf diesen Teil der Ausbeute folgend findet man erhebliche Ausbeute-
anstiege.Etwa 1 eV iiber diesem Einsatz steigen die Kurven nochmals
steil an,da hier Molekiilionenzustinde praedissoziieren.

Fir die geschlossene Deutung der F - und Cl™~ Ausbeute ist der
e€twa 3 eV breite Teil der Ausbeutekurve vor dem steileren Anstieg
von Bedeutung.Aus den Zustinden,die dieses Maximum bilden,entstehen
auch cra1t Fragmentionen.

Flir CF2012 findet man fiir die Halogenidausbeutekurven eine Uber-
einstimmung in der Lage der Banden bei 17,7 eV , 18.85 eV und
19.85 eV .Allerdings ist das Intensititsverhiltnis der einzelnen
Banden fir die Fragmente F~ , C1~ unda CF' unterschiedlich.Diese
Unterschiede geben einen Hinweis darauf,daBl die Neutralzustinde
unterschiedlich stark an Dissoziations- und Ionisationskontinua
gekoppelt sind,Die Ergebnisse fiir CF,Cl 15 legen eine gleich-
artige Interpretation nahe,obwohl die CF' - Ausbeutekurve eingzelne
Banden nicht erkennen 148t.Die Anionenkurven dagegen zeigen eine
deutliche Folge einzelner Banden.Fir CFCl, ist dieser Vergleich
insofern schwierig anzustellen,als die Halogenidausbeute durch
Sekundirprozesse stark beeinfluBt wird (Kapitel 4,2.3) ,Deutlich
jedoch sind zwei Banden zu identifizieren,die auch in der CF* -
Ausbeutekurve gefunden werden,

Das einheitliche Fragmentierungsmuster der Fluorchlormethane erfolgt
in einander entsprechenden Energiebereichen.Mit zunehmender
Fluorierung liegt dieser Bereich bei héheren Energien,Diese Energie-
verschiebung mit der vermehrten Zahl von Fluorliganden ist fir

viele organische Molekiile bekannt -+ .

Die Molekiilzustinde,aus denen der Zerfall erfolgt,miissen trotz der
Verschiedenheit der Molekiile,die sich in der Anordnung der Atome
erheblich unterscheiden,einen gemeinsamen Charakter aufweisen.Dieser
kann nur in der starken Mischung von mehreren Orbitalen liegen,

\

- 29 -

Thre Kombination - sie enthélt unterschiedlich starke, jedoch stets
eine Anzahl nicht vernachlidssipgbarer Beitrige von Atom-Orbitalen -
beschreibt die angeregten Molekiilzustinde,Daher kdnnen die Inten-
sitédtsverhiltnisse aufeinander folgender Banden fir die Halogenide
aus einem Molekiil unterschiedlich sein.Diese Mischzustiénde sollten
sich einer Ordnung,wie sie fiir Rydberg-Zusténde mdglich ist

(Kapitel 2) entziehen.Tatsdchlich steht diese Uberlegung im Ein-
klang mit den experimentellen Ergebnissen.

Fir das Difluordichlormethan soll die Detailanalyse der Anionen-
bildung im folgenden gegeben werden,

Die Halogenidausbeutekurven sollen zunichst eine Kldrung dariiber
bringen,in welchem Mafe die Ionen durch die Photodissoziation oder
durch die dissoziative Anlagerung von Elektronen gebildet werden,
Im Kapitel 2. wurden diese Reaktionsmechanismen erldutert.

Wenn der Zerfall der neutralen Molekiile CF2012 durch den Resonanz-
einfang von Elektronen erfolgt « ein ProzeR,der von Elektronen
mit verschwindender Stofenergie bewirkt wird - ySollten die
Halogenidausbeutekurven einen #hnlichen Verlauf wie das Resonanz-
photoelektronenspektrum von CF2012 zelgen 7 .Eine vollstiéndige
Ubereinstimmung beider Kurven ergéibe sich,wenn keine weiteren
Prozesse zum Zerfall in ein Halogenid und einen neutralen Rest bei-
tragen.Den Ionenausbeutekurven entnimmt man,dal diese Resonanzein-
fangprozesse nicht stattfinden,

Die disscziative Anlagerung von Elektronen mit griflerer Stoflenergie
kann als Erkldrung fiir die Anionenbildung ebenso ausgeschlossen
werden,da andernfalls die Ausbeutekurven durch die Uberlagerung von
Beitriagen entsténden,die denselben Verlauf in Bezug auf je ein
Tonisierungspotential hitten,Das Auftrittspotential miilte bei
Energien liegen,die gréBer als das erste Ionisierungspotential sind.,

F

Nach der Klérung des allgemeinen Reaktionsverlaufes werde die
Fluoridausbeutekurve (Abbildung 4.,1.2) erldutert.Das Auftritts-
potential fiir die F~ - Ionen betrigt 412.07 eV .
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Dieser Wert liegt 1.23 eV unter dem Auftrittspotential der
korrespondierenden CFGlZ+ ~ Ionenausbeute,Diese Kationen werden in
dem Einsatzgebiet durch die Dissoziation von Difluordichlormethan
in CF012+ und ein Fluoratom gebildet.

Die Fluoridausbeute kann daher bei Photonenenergien,die kleiner als
13,25 eV sind,in einer monomolekularen Reaktion nach der Gleichung
4.,1,1 ablaufen :

+ E

Anr ( 4.1.1)

- +
CF,Cl, + o — F o+ CFC1," + By

Hier bedeuten Ekin die den Fragmenten bei der Dissoziation mitge-
gebene Translationsenergie und E, .. die Anregungsenergien der
Zerfallsprodukte.Wenn man annimmt,dafi wenigsten eine dieser Energien
auftritt,ldft sich die Differenz des gemessenen Auftrittspotentials
fiir F~ von dem berechneten,das man mit der Elektronenaffinitat

E, (F) = 3.45 eV 12 ermittelt,einfach erkliren.

Ein interessanter Aspekt ergibt sich,wenn man den Prozefl betrachtet,
der shnlich wie in der Gleichung #4,1.71 verlduft,mit der Ein-
schrankung,dall jetzt statt des Fluoridions das neutrale Halogenatom
gebildet werden soll.Das Auftrittspotential fiir die GF012+ - Ionen
lige bei 15.52 eV .Tatsidchlich beobachtet man hier einen steilen
Anstieg der Kationenausbeutekurve,der auf die Praedissoziation des
Molekiilionenzustandes T 2B1 zurickzufithren ist.Es ist daher durch-
aus moglich,daB der Einsatz der Fluoridausbeutekurve nur deswegen
iiber dem errechneten Auftrittspotential gemessen wird,weil erst von
hier an diejenigen Molekiilzustande angeregt werden,die zu einem
groBeren Wirkungsquerschnitt fiur die Fluoridbildung fihren.Diese
Neutralzustiande konnten eine Rumpfkonfiguration wie der Ionen-
zustand E 231 aufweisen.Diese Zustande resultierten dann aus der
Anregung eines Elektrons aus einem ' lone pair ' - Orbital des Fluor.
DaB F~ - Ionen unter dem Auftrittspotential von 12.07 eV mit

sehr geringer Intensitét gebildet werden,wird gestiitzt durch die
Beobachtung der CF012+ - Kationen bei Photonenenerzien,die kleiner
als 11.81 eV ( LiF - Kante ) sind.’
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Der schwache Anstieg vom Auftrittspotential an zndert seine Steigung
bei 12.74 eV und erreicht bei 13.30 eV ein Zwischenmaximum,um
anschlieBend wieder abzusinken.Ob das Maximum mit einem diskreten
Zustand,d,h, mit einem praedissoziierenden Neutralzustand,korreliert
werden kann,ist schwer zu entscheiden,da das Absorptionsspektrum
(Abbildgung 4.1.6) an dieser Stelle keine ausgeprédgte Struktur zeigt.
Méglicherweise handelt es sich um einen maximalen Wert filr die
Anregung eines Kontinuums-Zustandes.

In der Ausbeutekurve der zu den Fluoridionen korrespondierenden
CFCl," - Ionen findet man das Maximum bei 413.30 eV nicht.Dies

wird leicht damit erklart,dall die Strahlung der 2,ten Gitter-
ordnung hier Beitrige liefert,die sehr kleine Ausbeuten,die aus der
Anregung mit Strahlung der 1.ten Ordnung resultieren,zudeckt.
Anders verhiilt es sich mit dem steilen Einsatz von 13%.80 eV an.
Dieser ist in beiden Kurven deutlich,

Auf diesen Einsatz folgt in der Fluoridausbeutekurve ein Maximum,dem
in der Kationenausbeutekurve eine deutliche Schulter entspricht,

Das Verhidltnis der Intensititen von F~ zu CFC12+ gibt Aus-

kunft Uber das Verhalten des Neutralzustandes bei 14.70 eV .Er

wird einerseits praedissoziiert durch einen Zustand,der zur Ionen-
paarbildung fihrt,andererseits praeionisiert der Zustand - wund
zwar in weit stérkerem MaBe - in einen Ionenzustand,der dissoziiert.
Bei groBeren Energien als 15 eV kann zwischen den Kurven F~

und GF012+ keine Xorrelation mehr gefunden werden.Hier wird die
CF012+ — Ausbeute hauptsidchlich durch die konkurrierenden Zerfille
von Molekilionen gebildet.

Von 14,80 eV an kann die Fluoridausbeutekurve mit einer Reihe
anderer Ionenpaarbildungsprozesse gedeutet werden.,Die Fragmentation
erfolgt in P und kleinere Kationenbruchstiicke,wie der Vergleich
mit den Ausbeutekurven zeigt.Die einzelnen Dissoziationsprozesse
sind mit den hier gefundenen Auftrittspotentialen in den Gleichungen
4,1.2 zusammengestellt.

14,80 eV —-» F~ + cc1t + FQ1
15,35 eV — F~ 4+ CF' 4+ Cl, + E

CF Gl * 16,41 eV - F 4+ CF' 4+ 201 ( 4.1.2)
16.91 eV = F~ + C1L* + CF



- 32 .

Auf die besondere Bedeutung der Korrelation von Halogenidausbeute-
kurven und CF' - Ionenausbeutekurve wurde bereits hingewiesen,

- ( Abbildung #4.1,3 )

Fiir die Chloridausbeute werden zhnliche Uberlegungen und Vergleiche
angestellt wie fir die Fluoridionen,Im Einsatzbereich - bei
Energien,die gréfler als 10.60 eV sind - verlduft die Entstehung
der negativen Chloricnen offenbar iiber diskrete neutrale Molekiil-
zustinde.Diese praedissoziieren ;die Dissoziationsprodukte sind
Ionenpaare Cl~ und ein Kation.

Die angeregten Molekiilzusténde findet man auch in dem Absorptions-
spektrum von Guertler et.al. 27 (Abbildung 4.1.6) Hier sind

die Intensitatsverteilung und der Verlauf des Spektrums naturge-

mdf verschieden von der Ionenausbeutekurve,wird doch im Absorptions-
spektrum der Wirkungsquerschnitt fiir die Anregung aller Zustinde

im Franck-Condon Bereich des Grundzustandes angegeben,Die Korrelation
von Absorptionsspektrum und Anionenausbeutekurve vermittelt daher
eine Auskunft tber die Natur der Zustdnde und deren Schicksal nach
der Anregung.Da der Bruch einer Bindung vorzugsweise dann statt-
findet,wenn ein Elektron aus einem bindenden Molekiilorbital ange-
regt oder ganz entfernt wird,kann man die begriindete Annahme machen:
die angeregten Neutralzustinde entstehen bei der Photoanregung eiPes
bindenden CCl - Orbitals,Wenn man den Charakter des angeregten
Orbitals kennt,sucht man im Photoelektronenspektrum ein Ionisierungs-
potential,das durch eine #hnliche Form der Banden wie in der Ionen-
ausbeutekurve hervortritt,um die Zustinde in einer Rydberg-Serie

zu ordnen.Dieses Kriterium gilt nur solange als zuverlissig,wie die
Wechselwirkung zwischen den Neutralzustinden und dem zur Prae-
dissoziation fiihrenden Zustand von der Art ist,daB Bandenformver-
anderungen und Bandenverschiebungen nicht auftreten 10 .
Die Analyse des Photoelektronenspektrums von Cvitas et.al.
ergibt,dall die ersten vier Ionisierungspotentiale mit der Anregung
der ' lone pair ' - Orbitale vom Chlor verkniipft werden kodnnen.
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Der folgende Zustand 232 von CF2012+ entsteht bei der Tonisation
eines ba 0012 - bindenden Orbitals.Keine dieser Banden zeigt
einen Verlauf,der dem der Praedissoziationsmaxima shnelt.
Andererseits zeigt der Verlauf der Chloridausbeutekurve,daf die
Serie ihre Grenze - das Ionisierungspotential - zwischen 12 eV
und 14,5 eV haben sollte,da sonst wenigstens ein weiteres Serien-
mitglied in diesem Energieintervall liegen miifite,

Eine versuchsweise Berechnung der Serie brachte keine Erkldarung und
Zuordnung,die Uber eine Spekulation hinausginge.Daher ist es einer
zukiinftigen Messung mit héherer spektraler Aufldsung vorbehalten,
bei der Identifizierung moglicher Schwingungsstruktur eine zuver-
ldssige Zuordnung vorzunehmen,

Das Auftrittspotential (€1~ betrigt 10.60 eV .Der einzig mogliche
monomolekulare ProzeB bei dieser Energie,die kleiner ist als das
erste Ionisierungspotential,lautet

= +
CP,Cl, + hw — €17 + CFpC1™ + By + By o ( 4,1.3)

Die Dissoziation in kleinere Fragmente erfordert grifere Anregungs-
energien,

Mit der Elektronenaffinitit des Chloratoms E, ( C1 ) = 3.61 eV 2
berechnet man,entsprechend der Gleichung #.1.3 yfir die Dissoziation
des Difluordichlormethans in ein Chlorradikal und CF2CI+ ein
Auftrittspotential von 14.21 eV .Dieser Wert kann nit dem angeregten
Molekiilionenzustand CF2012+ T 232 korreliert werden,der sich in
der Kationenausbeutekurve als steiler Anstieg manifestiert.Er
resultiert aus der Praedissoziation des Ionenzustandes.

Man findet daher fiir die Chloridausbeute genau wie fir die Fluorid-
ausbeute,dall die Auftrittspotentiale gerade um die Elektronen-
affinitsten der Halogenatome niedriger liegen als bestimmte Ionen-—
zusténde,Es hat daher die Annahme einige Berechtigung,da die
diskreten Zusténde im Auftrittsgebiet der Cl1~ - Ausbeutekurve
Neutralzusténde sind,die eine Rumpfkonfiguraticn wie die des Tonen-
zustandes D 2B2 aufweisen;das Elektron stammt aus einem cCl, -
bindenden Orbital.
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Ob die Reaktionsgleichung 4.,1.32 den Zerfall richtig beschreibt,

bleibt solange ungeklirt,wie die zu den Chloridionen korrespondierende

CF201+— Ausbeutekurve im Energiebereich oberhaldb von 10.60 eV
nicht beobachtet werden kann,

Allerdings zeigt das Massenspektrum der positiven Icnen bei der
Anregung mit Photonen,deren Energie kleiner als 11.81 eV ( LiF -
Kante ) ist,daB die CF201+ — Ionen in diesem Energiebereich in
einer monomolekularen Reaktion gebildet werden.Die Kationen ent-
stehen in einem Ionenpaarbildungsprozef.

Das Auftrittspotential CF201+ betridgt 11,96 eV ;ihnliche Werte
finden Jochims et.al. 7 und Ajello et.al. 8 .Die Bildungs-—
enthalpie fir das Kation,die sich mit dieser Energie ergibt,stimmt
mit derjenigen ilberein,die man aus anderen Dissoziationsprozessen
anderer Molekiile ermittelt,so daf das Auftrittspotential von CF201+
eindeutig mit der Reaktionsgleichung

CF,Cl, + hw — CF201" +Cl + e

beschrieben werden kann.Dieses Ergebnis ergibt sich auch aus einem
Intensititsvergleich der Ausbeuten von CF201+ und c1t .

Bei Anregungseriergien,die grifler als 12.% eV sind,steigt die
Chloranionenausbeute zunidchst geringfligig an.Sie zeigt hier keine
meBbare Struktur und weicht in ihrem Verlauf sowohl von der Ccml+
Ausbeutekurve als auch von der Fluoridausbeutekurve ab.Die Ab-
weichung der Halogenidausbeutekurven voneinander setzen sich bis
etwa 24 eV fort.In diesem Energiebereich ist daher eine friiher
gegebene Interpretation der Halogenidbildung auszuschlieflen,die
besagte : Die bei der Disscziation entstehenden Halogenatome fangen
ein bei der Ionisation entstehendes Elektron ein 7 .

Der Einsatz bei 13,40 eV kann mit einer Reaktion erklirt werden,
bei der C17 , CF2+ und ein Chloratom entstehen.Allerdings findet
man diesen Einsatz in der Kationenmausbeutekurve nicht.

Die weiteren Einssdtze,die in der Chloridausbeutekurve deutlich
sind,kénnen mit Iconenpaarbildungsprozéssen interpretiert werden.,
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Sie lauten mit den Einsitzen,die auch in den Kationenausbeutekurven
gefunden werden

15,00 eV — C1~ + CFC1t + F
CF,Cl, + 17,50 eV —» CL7 + CF* + P+ ClL+E  ( 4,1.4)
18.00 eV —+ C1~ + cCit + 2F

E schlieBt Anregungsenergie oder Translationsenergie der Fragmente
ein.

Auf die Korrelation von Chloridausbeute und cF' - Ausbeute wurde
mehrfach hingewiesen.Einige Zustinde,die zur Chloridausbeute bei-
tragen,kidnnen konkurrierend mit anderen Dissoziations- und
Jonisationskontinua wechselwirken.

CF

Die CF~ - Ausbeutekurve liefert auBer dem Wert fir das Auftritts-
potential - er lautet 25,6 eV - keine weiteren Informationen,
da die einzigen gemessenen Fragmentkationen ohne ein Kohlenstoff-
atom,das Chlorkation und das 012+ - Kation,nicht mit der Kurve der
Anionen CF~ korreliert werden konnen,

Der massenspektrometrische Nachweis von CF~ ~ Ionen aus organischen

Molekiilen ist aus einer Reihe von Arbeiten bekannt 28,30

JAus
einer Arbeit iiber das Tetrafluordthylen entnimmt man einen Wert fir
die Elektronenaffinitist von CF ;er lautet EA (CF ) =33 eV 35
Dieser Wert ist sehr grofl im Vergleich zu anderen kleinen organischen
Fluorverbindungen,und er liegt nur wenig unter dem filir das Fluor-
atom selbst.

Da im Massenspektrum der positiven Ionen das Fragment FC1* nicht

auftritt,sollte eine der folgenden Reaktionen das Entstehen des
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Daraus schlieft man auf die Stabilitét des Kations CF 1t be-
ziiglich der verschiedenen offenen Zerfallskanile des leluordlchlor-
methans in kleinere Frasmente.

CF~ - Anions erkliren :

CF™ + Cl2+ + F Die Instabilitét des Molekiilions selbst ist aus einer Vielzahl von
- + Messungen bekannt 56,37 .Das Auftrittspotential betrigt nach dieser
-+ CF + Cl" + F + Cl 2.8
CF,Cl, + hw - ( 4.1.5) Arbeit 11,95 eV,ein Wert,der mit den Literaturangaben ’°% iber-

+
CF + C17 + FCl stimmt,Der Ionisationsprozel

CF™ + F* + 201

CF2012 + hewo — CF,Cl1 2 + e

Die Berechnug der Auftrittspotentiale fiir diese Reaktionen ergibt,

daB die Entstehung der Anionen wahrscheinlich mit der Reaktion zu ist noch nicht vollsténdig verstanden,da zwischen den Ergebnissen
erkléren ist,bei der auBer dem Anion ein Fluorkation und zwei aus den Photoionenausbeutekurven und denen aus Photoelektronen-
Chloratome entstehen,Das berechnete Auftrittspotential liegt bei spektren eine Diskrepanz besteht.Hier sei an erster Stelle das

24, 75 eV.Die Differenz zwischen diesem Wert und dem Einsatz der hochaufgeldste Spektrum von Cvitas et.al, 26 genannt,das in dieser
Anionenausbeute kann als Anregungsenergie oder als Translations-— Arbeit haufig zur Klarung von Fragmentierungsprozessen herangezogen
energie der Fragmente frei werden, wird,

Eine andere Interpretation der Energiedifferenz ergibt sich,wenn Der Einsatz der Photoelektroenausbeute kann dem Photoelektronen-
man die von Thynne und McNeil 35 angegebene Elektronenaffinitit spektrum entnommen werden;er liegt bei 11,87 eV Dagegen setzt die
von CF in Zweifel zieht und statt dessen den hier postulierten Ionenausbeutekurve CFaCla+ bereits 120 meV wvorher ein.

Wert EA ( CFP ) = 2.4 eV verwendet.Dann verliefe die Dissoziation, Diese Energiedifferenz kann nicht mit der thermischen Anregung der
ohne daB UberschuBenergie auf die Fragmente iibertragen wird. Molekiile im Grundzustand erklart werden,da die Anregungsenergie

E = kT nur etwa 25 meV betrigt.Dagegen konnten vom Auftritts-
" potential der Kationen an Prozesse stattfinden,wie sie im Kapitel 2.4
beschrieben wurden,d.h. mit stoBinduzierten Praeionisationsreaktionen.

In folgenden werden die eingzelnen Fragmentkationenausbeutekurven
4.1,5 Deutung der Kationenbildung gedeutet.Dabei wird,wie schon bei den Anionen,wiederholt auf die
korrespondierenden Ionen hingewiesen,die aus Paarbildungsprozessen
resultieren.

Das Massenspektrum der poaitiven Tonen,die bei der Fragmentation

von CF2012 entstehen,wurde in der Abbildung 4.1.4. gezeigt,Das

weitaus hdufigste Fragment ist bei der Energie 22.55 eV etwa so

intensiv wie alle anderen Kationen zusammen.Bei 17,70 eV hingegen . ) . + . } . .

betrégt dieser Anteil gegeniiber der CF2C1+ - Ausbeute nur etwa 20 % . D?r Einsatzbereich fu? die CFClZ - Ausbeute 1aft sich einerseits
. mit dem praedissoziativen Zerfall eines angeregten Molekiilionen-

cpma* ( Abbildung 4.1.7 )
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zustandes deuten,da in der Umgebung des Auftrittspotentials der
dritte Ionenzustand liegt.Andererseits liegt es nahe,den auBler-
ordentlich schwachen Einsatz damit zu erkliren,daB hier eine ab-
stoRende Potentialkurve - abstoflend bezliglich einer C-F -

Reaktionskoordinate - angeregt wird.

Im Zusammenhang mit der Fluoridbildung wurde auf den Teil der CF012+ -

Ausbeute hingewiesen,der aus dem Paarbildungsprozef stammt.Wie grof
dieser Anteil im Vergleich zu den dissoziativen Ionisationsprozessen
ist,bei denen das Fluoratom als Dissoziationsprodukt entsteht,kann
man mefBtechnisch mdglicherweise erfassen,wenn man Experimente
Qurchfiihrt,in denen Ionen - Elektronen - Koinzidenzen gemessen werden.
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(Ionisierungspotentiale
. 26
Cvitas et.al. )

Wenn man von der Ausbeutekurve,die in dieser Arbeit gemessen wurde,
im Binsatzbereich den Beitrag subtrahiert,der von der Strahlung
der 2.ten Gitterordnung herrihrt,so ergibt sich ein Auftritts-
potential mit dem Wert 13,30 ¥ .1 eV ,der mit dem errechneten
Wert 13.25 eV {ibereinstimmt.Die Anpabe der Ungenauigkeit ergibt
sich allein aus dem Subtraktionsverfahren.

Damit ist der Nachweis erbracht,daB die Fragmente bei dem Schwellen-
wert im Grundzustand gebildet werden und ohne erhebliche kinetische

knerpie dissoziieren,Fiir das Auftrittsgebiet lautet die Reaktions-

gleichung daher

2o+
C}S‘2012 + ho — C:-Cl2 + F + e

Die gute Ubereinstimmung der verschiedenen Anstiege mit den
Ionisierungspotentialen deutet auf Beitridge,die bei der Prae-
dissoziation der angerepten Zustiande CF2012+ ] 2B2 N b0 251 , ¥ 2A2
und T 232 gebildet werden.Die Reihenfolse und Zuordnung folgt

der Arbeit von Cvitas et.al. 26 .8ie weicht fir die hoheren
Tonisierungspotentiale von der von Bunzli et,al, zegebenen,

auf Plausibilitétsiiberlegunren beruhenden,ab.

Die Praedissoziation des Zustandes CF2012+ D 2B2 erfolgt teil-
weise entlang einer (-F - Koordinate,so daB die scheinbar lokali-
sierte Anregungsenergie auf andere Molekiilfreiheitsgrade iibertragen
wird. .

In einem anderen Bild kann man dieses Verhalten auch beschreiben,
wenn man eine Wechselwirkung zwischen den Bindungen von C-Cl und
C-F annimmt.Tatsédchlich wurde diese Mischung von Orbitalen fiir

den Molekiilgrundzustand von CF2012 kiirzlich von Miller und

Ward 39 untersucht und gefunden,

Fir die hdheren Ionenzustidnde gelten zum Teil &hnliche Uberlegungen.

GF201+ ( Abtbildung 4,1.5 )

Die CF201+ - Ausbeute resultiert im Einsatzbereich aus der Prae-
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dissoziation des Molekiilionengrundzustandes.Dabei zerfillt das
Molekiilion offensichtlich vom ersten Schwingungsniveau an,wie man
im Vergleich mit dem Photoelektronenspektrum 26 feststellt.Die
symmetrischen C-Cl2 - Deformationsschwingungen ('in plane')
deuten sich auch im Anstieg der Photoionenkurve an.

In weiteren Verlauf der Kurve tragen sowohl praedissoziierende
Ionenzusténde als auch Neutralzustinde,die praeionisieren und
dissoziieren,zur Ionenausbeute bei.Die sehr hochangeregten Molekiil-
ionenzusténde tragen weniger stark zur CFC1" - Ausbeute bei,da

in diesem Energiebereich eine Vielzahl von anderen Kationen in
Konkurrenz zu einander gebildet werden.

Auf den kleinen Beitrag der Kationenausbeute,den die Ionenpaar-
bildungsprozesse verursachen,wurde im Zusammenhang mit der Chlorid-
ausbeutekurve hingewiesen,

¢rc1t ( Abbildung 4.1.8 )

Das dreiatomige Molekiil CFC1* hat bei der Photoanregung von

CF2012 nach der einzigen Literaturangabe ein Auftrittspotential

von 17.76 eV 8 «Dieser Wert entspricht,bei einer Abweichung von
260 meV,dem in dieser Arbeit gefundenen zweiten Einsatz der Ionen-
ausbeutekurve.

Wie bei allen kleineren Fragmentkationen setzt auch die gFc1t -
Kurve mit auBerordentlich geringer Steigung schon bei viel kleineren
Energien,als den bisher bekannten,ein.Auf die Beitrdge von Strahlung
der 2.ten Gitterordnung wurde mehrfach hingewiesen;sie sind in
diesem Spektralbereich fiir die kleinen Kationen Zering und kdnnen
vernachlédssist werden,

Das Auftrittspotential CFCl* ist wegen der schwachen Ausbeute nur
nit groBerer Ungenauigkeit zu bestimmen.Es ergibt sich der Wert
15,20 * .3 eV .Dieser Einsatz 1iRt sich mit einem Qder Prozesse er-
kléren,die in der Reaktionsgleichung 4.1.6 angegeben sind.

cFC1* + F o+ C1

CF,C1, + ho <: ( 4.1.6)
+ -
cre1t + F o+ C1

Ionenausbeute

25

Photonenenergie ( eV )

+
Abbildung 4,1.8 Jonenausbeutekurve CFCl® aus 0F2012
(Ionisierungspotentiale IP nach

Cvitas et.al <© )

Die Halogenidausbeutekurven zeigen bei 15,20 eV ebenfalls Anstiege,
die jedoch auch auf andere lonenpaarbildungsprozesse zurilckzu-
fiihren sein kénnten,

Die CFC1l* - Kationen entstehen zundchst liber dissoziative Molekiil-
zusténde.Der steile Anstieg von 18,6C eV an ist offenbar auf die
Praedissoziation des Molekiilionenzustandes OF2012+ " 2B1 zurick-
zufilhren, fiir den im Photoelektronenspektrum die Anregung einer

C-F - Streckschwingung beobachtet wird 26 .




Die Reaktionsgleichung fiir den Zerfall lautet

CF,Cl, + ha —» CFCl* + F+Cl + e

Dieser DissoziationsprozeB liuft ab bei Photonenenergien,die gerade
um die Elektronenaffinitit eines der Halogenatome grofier sind als
das Auftrittspotential bei 15.20 eV .Damit ist nach den Mefier-
gebnissen die Bildung der CFCl+ - Ionen aufgeklirt und es 1afBt

sich ein neuer,sicherer Wert fiir die Bildunpgsenthalpie berechnen.

Er betrigt aHy ( CFCLY ) = 11,41 eV .

Der Einsatz bei 17.50 eV konnte mit einer Reaktion beschrieben
werden,die ahnlich der Gleichung 4.1.6 verliuft.Der Energiebetrag,
um den dieser Einsatz iliber dem Auftrittspotential liegt,kann als
Anregungsenergie oder Translationsenergie auf die Fragmente iber-
tragen werden.In Konkurrenz zur Bildung von cPC1*  kbnnen aus den-
selben Molekiilzustianden auch CF* - Kationen gebildet werden.

CF2+ ( Abbildung 4.1.9 )

Die CF2+ - Ausbeutekurve zeigt keine deutlichen Beitrége prae-

dissoziierender Molekiilionenzustinde.
Aus der Literatur ist das adiabatische Ionisierungspotential fir

gasfdrmiges CF2 bekannt 40 .Mit der Bildungsenthalpie fir CF,

ergibt sich AHp ( CF," ) = 9.53 eV .
Mit die<em Wert errechnet man fiir die Reaktion

(4.1.7 )

- +
bF2012 + ho ~—» CF," + Cl,y + e

ein Auftrittspotential von 14.65 eV .Tatsdchlich liegt in der Um-

gebung dieser Energie bei 494,90 eV ein Einsatz der CF?* - Aus-

beute.

Ionenausbeute
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Tonenausbeutekurve CF2+ aus CF2012
(Ionisierungspotentiale IP nach

Cvitas et.al. )

Abbildung 4.1.¢

Die gerinre Intensitdt deutet auf die Kompliziertheit des Prozesses,

bei dem eine Neuordnung der Bindungen erforderlich ist,um das Chlor-

molekiil zu bilden,

Ebenso wie Ajelloc et.al.
17.16 eV fiir die Reaktion

finden wir,daB das berechnete Auftritts-

potential bei

CF,Cl, + ha —» CF2+ + 201 + ¢

der Ausbeutekurve nicht entnommen werden kann.Die Kurve steigt viel-
510 meV vorher an,Dies kann nur bedeuten,dafl auf die Fragmente

mehr
4.1.7 ) Energie iibertragen

CF2+ und Clp ( Reaktionsgleichung

wird.




Der starke Anstieg mit dem Maximum bei 19.85 eV wurde im Zusammen-
hang mit der Chloridausbeutekurve gedeutet,Das nachfolgende

Maximum bei 22.55 eV findet sich auch in der CFC1Y - Ausbeute-
kurve;dies weist darauf hin,daB hier Mclekiilzustinde konkurrierend
in verschiedene Zerfallskanile dissoziieren,Das Verhiltnis der
Intensitédten CF2+ : crelt betrdgt etwa 3 : 1 ,wie das Massen-
spektrum ( Abbildung 4.1.4 ) zeigt.

ccart ( Abbildung 4.1.10 )

Die Fragmentierung von Difluordichlormethan in CClY und einen Rest
konnye friher bei der Photoanregung wegen der geringen Intensitat
nicht untersucht werden.
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Abbildung 4,1.10 Ionenausbeutekurve CC1* aus CF2Cl2
(Ionisierungspotentiale IP nach
Cvitas et,al. 26 )
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Dem Fragmentlerungsmuster von CF2012 entnimmt man,daB die Ionen-
ausbeute immer dann besonders steil ansteigt,wenn bei der Dissoziation
keine neutralen Fragmentmolekiile neu gebildet werden.Diese Aus-

sage bestidtigt sich auch in der Deutung der ccl* - Ausbeutekurve.
Der Einsatz beli 21.60 eV ergibt sich danach aus dem Zerfalls-

prozef

CF,Cl, + hw — ccit + CL + 2F + e

Die Bildungsenthalpie AHr ( cart ) betrdgt dann 13,59 eV ;diesen
Wert ermittelt man auch aus einem FragmentierungsprozeB von CFCl3

( Kapitel 4,2 ) und einer Dissoziationreaktion von Monochlor-

acetylen 41 .

Mit der Bildungsenthalpie von
Energien liegenden Einsiitze zwanglos und einleuchtend erklaren.
Die Reaktionsgleichungen fiir die einzelnen Einsdtze sind

cc1* 1lassen sich die bei niedrigeren

14,80 eV — CCL* + FC1 + F~

CF,Cl, + 16.35 eV — cC1* + F, + C17
18.00 eV —+ cCC1* + 2F + C1™

Alle Einsédtze deuten sich auch in den Halogenidausbeutekurven an.

a1t ( Abbildung 4,1.11 )

Die Ausbeutekurve fiir das Chlorkation soll weiteren Aufschluf iiber
die Dissoziationsprozesse von CF2012 geben.Die drei Eins#8tze
liegen bei 16.40 eV , 18.24 eV und 18,76 eV,

Der sehr geringe Anstieg von 16.40 eV an kann einer bestimmten
Reaktion zugeordnet werden,wenn man mit der Dissoziationsenergie
D ( CF,C1l - C1 ) die Bildungsenthalpie von CF,C1 ermittelt.
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Abbildung 4.1.11 Ionenausbeutekurve Cl aus CF,Cl,
(Ionisierungspotentiale IP nach

Cvitas et.al. <0 )

Kerr gibt fiir die Dissoziationsenergie einen Wert von etwa 3.5 eV
an 42 ,wihrend Hudgens angibt D = 3.38 eV 43 .Die Unsicherheit
iiber den genauen Wert iibertrdgt sich auf die Bildungsenthalpie von
CF,Cl ;sie betrdgt etwa 3.0 eV .Das Auftrittspotential fir die
Zerfallsreaktion

CF,Cl, + ha — c1t + CPCL + e

2
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liegt dann bei etwa 16.4 eV ,d.h. bei dem Wert,den man auch der
Ausbeutekurve entnimmt,
Dem niederenergetischen Auftrittspotential folgt bei 18.24 eV ein

weiterer Einsatz.Dieser kann einer bestimmten Zerfallsreaktion nicht

zugeordnet werden,da kein Auftrittspotential,das man bei der Be-
rechnung mit thermodynamischen Werten erhidlt,mit dem gemessenen
Einsatz korreliert.Inwieweit der Ionenpaarbildungsprozef

CF Cl, + hw — C1" + CE,” + C1 ( 4.1.8)

zur Chlorkationenausbeute beitréagt,kann abgeschaétzt werden,wenn man

die Elektronenaffinitiat von CF2 kennt,Thynne und McNeil geben
den Wert mit E, ( CF, )= 0.2 eV an 35 .pie Berechnung der
Elektronenaffinitédt nach der Reaktionsgleichung 4.,1.8 ergibt

EA ( CF2 ) = 0.5 eV .Dieser Wert stimmt mit dem Literaturwert an-
niahernd iiberein,so daB die Deutung des Einsatzes mit einem Ionen-
paarbildungsprozefl plausibel erscheint. )

Eine andere mogliche Reaktion ist

+ -
CF2Cl2 +ho — C17 + C17 + CF2 + Ekin + EAnr

Der Einsatz bei 18.76 €V kann aufgrund der Energiebilanz eindeutig

dem folgenden Dissoziationsprozefl zugeordnet werden:

CP,CLl, + hw —901++C1+GF2+e .

crt

( Abbildung 4.1.12 )

Die Ionenausbeutekurve fiir die CF* - Ionen zeigt,wie alle Kurven
fiir die kleineren Fragmente,ein Auftrittspotential,das bei
niedrigeren Photonenenergien liegt,als bisher btekannt war,

Die einzelnen Anstiege der Kurve konnen nicht mit einem Molekiil-

ionenzustand korreliert werden,
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Abbildung 4,1.12 Ionenausbeutekurve CFT aus CF2012
(Tonisierungspotentiale IP nach
Cvitas et.,al. )

Um eine in sich konsistente Erkldrung fiir die Einsstze in der Aus-
beutekurve zu finden,geht man davon aus,dall die Fragmentation von
CF2012 in das CF* - Kation und drei Halogenatome einen,im Vergleich
zu anderen Zerfallsprozessen,grofien Ausbeuteanstieg bewirkt,Das
Auftrittspotential bei 19.84 eV wird daher mit der Reaktions-
gleichung

CF2012 +he — OF* 4y P 4o0l 4 e ( 4.1.9)

erklirt,
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Es ergibt sich fiir die Bildungsenthalpie von OF* :aHe ( CFT ) =
11.41 eV .,

Denselben Wert findet findet man bei der Untersuchung der CF* -
JTonenausbeutekurven aus CFCl3 ( Xapitel 4.2.4 ) und CF3CI 15 ’
sodaB dieser Wert fiir die Bildungsenthalpie zuverlissig erscheint.
Er lieat geringfiigig unter dem aus anderen Photoionisationsexperi-
menten ermittelten Wert 7,44 .

Wenn statt der zwei Chloratome ( Reaktionsgleichung 4.1.9 ) ein
Chlormolekiil als Dissoziationsprodukt gebildet wird,sollte der
Einsatz bei 17,32 eV deutlich sein.Tatsdchlich entnimmt man der
Ausbeutekurve dieses Auftrittspotential.

Bei 17.24 eV kann auch der ZerfallsprozeR

CF2012 +hw —» CFY 4+ FCL + C1 + e

einsetzen,

Der niederenergetische Einsatz bei 15.30 ¥ .3 eV 148t sich nur
mit groéBerer Ungenauigkeit angeben.Die Dissoziationsprodukte,die
bei diesem Auftrittspotential gebildet werden,sind mit groBer
Wahrscheinlichkeit CF% | Cl, und F .Da die kleinste erforderliche
Anregungsenergie fir diesen Prozel 12.89 eV betridgt,kdénnte der
Energiebetrag von 1,41 eV als Anregungsenergie oder Translations-
energie auf die Fragmente ubertragen werden.Der Einsatz der CFY -
Tonenausbeutekurve korreliert mit dem Anstieg der Fluoridaus-
beutekurve bei 15,35 eV .Die enge Beziehung der Kationenausbeute-
kurve mit den Halogenidausbeutekurven wurde im Kapitel 4.1.4
betont.

c1,* ( Abbildung 4,1.13 )

Un den verwickelten Reaktionsverlauf zu studieren,bei dem Molekiil-
kationen wihrend gdes Dissoziationsprozesses neu gebildet werden,
sollten die Fragmente Cl,* aus CPCly , Cl* und Fy* aus CF,C1,

und F2+ aus CF5CI untersucht werden,



unzweideutig der Reaktion
CF,Cl, + hw — CL," + CF + ¥~

zugeordnet werden kann.
Die weiteren Einsdtze konnen durch die folgende Reaktionsgleichungen
gedeutet werden.

+ -
15.40 eV _4<:012 +F+F +C+ Ekin + EAnr

+
012 + CF2 + € + Ekin + EAnr
CFpCly + qg23ev — Cl,P 4 2F+C 4

20,36 eV —» 012+ + CF + F + e
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Abbildung  4.1.13  Ionenausbeutekurve Cl,*
(Ionisierungspotentiale
Cvitas et.al. 26 )

Die Differenz der Bildungsenthalpien von Kohlenstoff in der Graphit-
Modifikation und in der Diamant-Modifikation betragt 20 meV ;diese
aus  CP,Cl, kleine Differenz spiegelt sich bei der Ungenauigkeit der Auftritts-

IP nach potentiale nicht in der Ausbeutekurve wider,

Der Nachweis aller Kationen konnte erbracht werden,jedoch wird allein

das Chlormolekiilkation aus Difluordichlormethan mit einem geniigend

grofen Wirkungsquerschnitt gebildet,um eine Ausbeutekurve aufnehmen

zu konnen,Die anderen Molekiilionenausbeuten sind um zwei Grofen-

ordnungen kleiner.

Dieses Ergebnis fiir die Fluorchlormethane zeigt,dafl die Neubildung

von Molekiilionen von der Geometrie des angeregten Zustandes und den
Bindungsenergien in diesem Zustand beeinfluflt wird,Zukinftige

Messungen am CClu werden vermutlich weitere Erkenntnisse liefern.

Nur die Untersuchung von 012+ aus CF2C12 erméglichte den

direkten Zugang zu Reakticnsmechanismen,bei denen eine Neuordnung
von Bindungen wihrend des Zerfalls stattfindet.Die Chlormolekil-

kationenausbeute zeigt mehrere Eins&tze,deren einer bei

16,91 eV
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4.2 Photofragmentierung von CFCl5

Das Trichlorfluormethan wurde frither mit Hilfe der Photoanregung
untersucht,.So sind Absorptionsspektren 45 yPhotoelektronen-
spektren 26 und Photoionenspektren 7,8 bekannt,

Wie fir das Difluordichlormethan sollten auch fiir CFCl5 die
Bildungsmechanismen Fiir negative Ionen analysiert werden.Insbe-
sondere den bisher nicht nachgewiesenen Ionenpaarbildungsprozessen
galt das Interesse,

Zusdtzlich sollte die Entstehung von Kationen,die eine geringe Aus-
beute zeigen,untersucht werden,Im Zusammenhang mit den Fragmentierungs-
reaktionen von CF2012 wurde wiederholt auf die Ergebnisse von
CFCl; Bezug genommen,sodaB die Deutung hier durchweg kiirzer ge-
faft ist.

4,2,1 Nachwels von negativen Ionen

Bei der Photoanregung von Trichlorflucrmethan mit Photonen aus dem
Energiebereich von 4 eV bis 30 eV ( 3100 & - 410 £ ) entsteht
eine Vielzahl von Anionen.Das Massenspektrum der negativen Ionen
ist in der Abbildung 4.2.1 gezeigt.Es finden sich dort die Ionen
F~ , CF , C17, cc1”™ , FC1™ , Cl,” und CFCl,” .Der Nachweis

von CCle- » CFC1™ wund 0013' konnte nicht erbracht werden. \
Die Intensitétsverhiltnisse der Ionenarten sind gegeniiber dem
MeBergebnis mit der Transmissionsfunktion T (m) fiir das Massen-
filter korrigiert ( Xapitel 6.1 ) .

Fiir die Halogenidionen wurden Ionenausbeutekurven aufgenommen,Dabei
war die Fluoridausbeute so gering,daB die Kurve nur mit schlechter
Statistik gemessen werden konnte.

Die Abbildungen #4.2.2 wund 4.2.3 zeigen die Anionenausbeute-
kurven im Energiebereich von 11 eV bis 30 eV .Die Ausbeute-
relation der Ionen Cl17 : F” wurde bei der Photonenenergie 22,55 eV
bestimmt;die Chloridausbeute ist um etwa einen Faktor 102 grofer.
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Abbildung 4.2.1 Massenspektrum der negativen Ionen aus

Trichlorfluormethan bei der Anregung

mit Photonen aus dem Energiebereich von

4 eV bis 30 ev

(die Chloridausbeute ist um einen Faktor
5 zu klein dargestellt)

Der Verlauf der Anionenausbeutekurven zeigt den Einfluf von
Sekunddrprozessen und Ionenpaarbildungsprozessen auf die Entstehung
der Halogenide,FUir die Chloridausbeute wurde die ausschlieBliche
Bildung von Cl~ durch den Resonanzeinfang von Elektronen,die bei
der Ionisation entstehen,fiir Photonenenergien,die kleiner als

16 eV sind,von Ajello und Chutjian nachgewiesen.

Der Vergleich der Chloridausbeutekurve mit dem Resonanzphotoelektronen-
spektrum von Jochims et.al. ,das in der Abbildung &4.2.4
wiedergegeben ist,zeigt den weitgehend {ibereinstimmenden Verlauf
der Kurven in diesem Energiebereich,

Von etwa 15 eV an weicht die Ausbeutekurve C1~ vom Resonanz-
photoelektronenspektrum ab,In diesem Energiebereich bewirken Ionen-
paarbildungsprozesse das Entstehen der Halogenidionen.
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In die Abbildung 4.,2.72
Chloridausbeute als eine unterbrochene Linie eingetrasen,der aus
den Paarbildungsprozessen resultiert.Bei Energien,die groBer als
19 eV sind,entstehen die Chloraniocnen nahezu ausschlieBlich in

ist der ungefdhre Verlauf des Teiles der

monomolekularen Zerfallsprozessen.Dies gilt uneingeschrinkt von

2% eV an.Die Kurve steigt betrichtlich an und erreicht einen
grolten Wert bei 25,5 eV ,

Die Fluoridausbeutekurve zeigt keinen wesentlichen Beitrag aus
dissoziativen Elektronenanlagerungsprozessen.Das Auftrittspotential
liegt bei 13.5 eV .Die Kurve verlduft dhnlich der Chloridausbeute-
kurve,Das weniger ausgepridgte Maximum liemt bei 24 eV,

Die unterschiedliche Entstehungsweise der negativen Ionen zeigt sich
in der Druckabhangigkeit der Ausbeuten,Man findet fiir die €1~ -
Ausbeute bei Energien,die kleiner als 15 eV sind,eine quadratisch
ansteigende Zunahme der Intensitidt I (p) mit dem Druck.

AuBer den bimolekularen Reaktionen fiihrt der monomolekulare Zerfall
von CFCl5
Photonen aus dem Energiebereich von

und F~ .Bei der Anregung mit
15.5 eV bis 40 eV findet man
im Bereich von 1077 Torr bis

zur Bildung von (1~

einen linearen Zusammenhang I (p)
’IO—4 Torr. b

®1.33 x 1072 bis 1.3% x 10°° Pa
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Die Druckabhéngigkeitsmessung der molekularen Fragmentanionen zeigte Der Verlauf der Ionenausbeutekurven fiir die Kationen CF' , ot s
weder einen linearen noch quadratischen Zusammenhang I (p) .Dies ccrt und crclt  ist in der Abbildung #4.2.6 dargestellt,Die

ist teilweise auf die statistischen Schwankungen der kleinen Aus- Grdfenverhiltnisse sind entsprechend dem Massenspektrum miteinander
beuten zuriickzufiihren, korreliert.

Die CF' - Ausbeute setzt bei 15,61 eV  ein,Die Fragmentionen
werden durch die Praedissoziation von diskreten Neutralzustidnden ge-
bildet,die bei 15.93 eV , 16,33 eV , 16.88 eV , 17,25 eV und

17.66 eV liegen ( Abbildung 4.2.7 ) .Ein zweiter und ein dritter
Einsatz werden bei 18,10 eV und 19,33 eV registriert.Das

Maximum der Ausbeute liegt bei 23 eV,

4.2,2 Nachweis von positiven Ionen

In Ergénzung zu den Messungen von Jochims et.,al. 7 und
Ajello et.al. 8 wurden die Kationenausbeutekurven erneut oder

erstmals gemessen,Im Zusammenhang mit den errechneten Bildungs~

enthalpien von CF* , ccr* und crc1t  aus CF,Cl, sollten kon- -
sistente AAHf ~ Werte aus CFCl3 ermittelt werden.Die Chlorkationen- : ,Fﬂ'ﬂﬂ\
ausbeute liefert wie im Falle von Difluordichlormethan eine zu- . :
sdtzliche Deutungsmbglichkeit fiir die Halogenidausbeutekurven. !
Um einen Anhaltspunkt fiir die Intensitdten der Kationen zu geben,
ist das Massenspektrum der positiven Ionen aus CFCl3 in der E
Abbildung 4,2.5 gezeigt,Die Anregungsenergie betrigt 22,55 eV . i
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mit Photonen der Energie 22.55 eV
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Die Ausbeutekurven fir ccl1* una crc1t zeigen keine besonderen 4.2.3
Strukturmerkmale;die Auftrittspotentiale liegen bei 20.00 eV und
15.95 eV .Die C1* - Ausbeutekurve weist eine Reihe von Einsidtzen

Deutung der Anionenbildung

bei 15.20 eV , 17,49 eV und 19.80 eV auf. In dem Anionenmassenspektrum ( Abbildung 4,2,1 ) tritt eine Viel-
Die Auftrittspotentiale und Einsitze mit den ihnen zugeordneten zahl von negativen Ionen auf.Da die Intensitdt der Ionen mit Massen-
Dissoziationsprozessen sind in der Tabelle 4&.2.1 angegeben.Zu- zahlen,die gréfer als 37 sind,auBerordentlich klein ist,konnte in
sitzlich sind Einsatzenergien der Halogenidausbeutekurven gegeben, dieser Arbeit nizht eindeutig gekliért werden,ob diese Ionen in
soweit sie sich aus Ionenpaarbildungsprozessen ergeben, monomolekularen oder bimolekularen Prozessen entstenen.Allerdings

Im Vergleich zu den Kationenausbeutekurven von CF,Cl, f&llt auf,da8 erbrachte die Diskussion der Ergebnisse von Illenberger und Scheune-
niederenergetische Einsiatze,wie sie aufgrund der Paarbildungsprozesse mann O ,daB die schwereren Anionen bei der Photoanregung in Ionen-
auftreten,im Falle von CFCly nicht gemessen werden.Diese Einsitze paarbildungsprozessen entstehen.Dies gilt auch fiir die CF~ - Ionen.
werden hier durch die Ausbeuten,die aus der Anregung mit Strahlung Die Chloridausbeutekurve zeigt den EinfluB des Resonanzeinfangs von
der 2,ten Gitterordnung des goldbedampften Gitters entstehen,liber- Elektronen und der Paarbildungsprozesse.Aus fritheren Arbeiten ist
lagert und kénnen nicht mehr identifiziert werden ( zum Vergleich bekannt,dal beim Stof langsamer Elektronen auf Trichlorfluormethan
verschiedener Gitter siehe Kapitel 6.3 ) . in einem Resonanzprozell Chloranionen gebildet werden 47,48 .

Wenn der Einfangquerschnitt eines Molekiils fiir Elektronen grofBl ist

und die Resonanz bei O eV Stoflenergie eine geringe Breite hat,
Tabelle 4.2.1 Auftrittspotentiale,Einsatzwerte und zugeordnete

Zerfallsreaktionen fir CICL, kdénnen die bei der Jonisation entstehenden Elektronen eine Anionen-

ausbeutekurve erzeuren,die dem Verlauf des Resonanzphotoelektronen-
spektrums gleicht,

Diese Prozesse finden beim CFCl5 statt.In einer Arbeit von Ajello
und Chutjian “*© wurde dies fir die C1~ - Ausbeute bei Photonen-

Pragment AP ( eV ) Reaktionsgleichung ©

diese 2 Jochims ? Ajello 8

Arbeit

+ » .61 1,05 15, CF* + C17 + 2CL + E . . . . .
o 15-61 %05 15,7 * * ' energien,die kleiner als 15.5 eV sind,gezeigt.
18,10 *,05 18.35 CF¥ + 3C1 + e . R . L .
Eine detaillierte Beschreibung der Dissoziationsreaktion
cort 20.00 3.2 20.5 cc1* + 201 + F + e
+ .95 %, . 16.02 cra1t - -
CFCL 15.95 Z,05 16.00 6.0 +Cl, +e+E CFCl. + & —» CFClB — Cl™ 4+ CF012
16.95 *.05 CFC1* + C1” 4 C1 + 5 3
17.95 .05 CFC1* + 2C1 + e
it 15,20 *,1 c1*+(mc%' wurde von Wentworth et,al. 49 geceben,In dieser Arbeit wurden die
172.49 1.1 a1t 4 BT 4 cCly Potentialkurven der beteiligten Zusténde ermittelt,um den Zerfalls-
p- 13,7 %5 prozef zu verstehen : das stofiende Elektron besetzt ein antibindendes
17,40 £,3 s 01t + CCl1, Molekiilorbital;der Kreuzungspunkt der Potentialkurven des Molekiil-
o1 15.6 %1 C1m 4+ CF' + 201 + B grundzustandes und des Anlonenfustandes_llegt oberhalb der
1 t3 C1™ + C1* + CFCL + B Dissoziationsgrenze von CFCl5 in C1 und CF012 y50dafl keine

stabilen CF015“ - Jonen gebildet werden kénnen,

a Fehlergrenzen richten sich
nach der Genauigkeit,mit der
ein Einsatz der Kurve ent-
nommen werden kann

b E bedeutet Anregungsenergie,
die als Translationsenergie
oder innerer Energie der
Frarmente auftritt
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Cc1

Von etwa 14 eV an tritt eine deutliche Abweichung der Chloridaus-
beutekurve vonm Resonanzphotoelektronenspektrum auf.Dies kann man dem
Verhiltnis der Maxima fiir den Ionenzustand 3 2E zu denen der vor-
hergehenden Molekiilionenzusténde entnehmen.In der Chloridausbeute-
kurve liegt unter diesem Zustand ein Beitrag,der aus Ionenpaar-
bildungsprozessen resultiert,

Im Verlauf der Kurve zwischen 16 eV und 17,5 eV deuten sich Zu-
sténde an,die auch der CF' - Ionenausbeutekurve zu entnehmen sind

( Abbildung 4.,2.7 ) .Man findet ausgeprégte Banden,die als Neutral-
2ustinde identifiziert werden.Sie zerfallen gemif

CFCly + hw — 17 + cF* 4 Cl, + By, +E ( 4.2.1)

Anrxr

oder

CFCly + hw — €17 + CF* + 201 + E + B

kin Anr ( 4.2.2)

Die Korrelation der Ausbeutekurven €1~ und crt legt es nahe,einen
Einsatz fiir die Chloridausbeute,die bei der Ionenpaarbildung ent-
steht,mit etwa 15,6 eV anzugeben,.Diesen Wert entnimmt man der

CF* - Ausbeutekurve.

Wenn man die Energiebilanz fiir die Zerfallsreaktionen &.2.9 und,
4.2.2 aufstellt,findet man,daB die Prozesse,bei denen ein Chlor-
molekiil oder zwei Chloratome gebildet werden,bei 12.04 eV bzw.

bei 14,56 eV einsetzen sollten,Da neugebildete Fragmentmolekiile
stets mit geringen Wirkungsquerschnitt entstehen, trigt diese Reaktion
sicher weniger zur Chloridausbeute bei als die in der Gleichung 4.2.2
angegebene Reaktion.Die Energiedifferenz zwischen dem errechneten
Auftrittspotential und dem experimentell ermittelten Einsatsz verteilt
sich als Translationsenergie und Anregungsenergie auf die Fragmente.

Inwiewelt andere Ionenpaarbildungsprozesse im Einsatzbereich der
Chloridausbeutekurve beitragen,kann nicht entschieden werden,
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Folgende Reaktionen mit den erforderliche Anregungsenergien sind
méglich

CFCly + 13.41 eV — C17 4 cFC1* + c1
CPClz + 13.39 eV — C17 + ccl,* + F .

Keine dieser Reaktionen kann in den Kationenausbeutekurven dieser
Arbeit oder der von Jochims et.al. 7
Dagegen kann der Einsatz bei 17.4 eV mit dem Paarbildungsprozes

nachgewiesen werden,

- + -
CFcl5 +bo ~— 17+ 1t + cFC1 4 Eiin * Eanp

identifiziert werden,da sich dieser Einsatz auch in der Chlorkationen-
ausbeutekurve findet.

Aus dem Photoelektronenspektrum von Cvitas et.al, ist bekannt,
dab bei 21.5 eV der Molekiilionenzustand G 2A, 1liegt.In der
Chloridausbeutekurve deutet sich bei dieser Energie derjenige Beitrag
an,der durch den ElektroneneinfangprozeB entsteht.Der Anstieg von

etwa 2% eV an 148t sich mit der c1t - Ionenausbeutekurve
korrelieren.Das Maximum der Cl™ - Ausbeute findet sich hier als eine

26

" schwache Schulter angedeutet.Es kann nicht entschieden werden,

welche der folgenden drei Prozesse stattfinden,da die errechneten
Auftrittspotentiale einige Elektronenvolt unter dem gemessenen Ein-
satz liegen.Bei diesen Reaktionen treten daher erhebliche Anregungs-
und Translationsenergien auf.

16.49 eV — C1™ + C17 + CFQ1
CFCl; + 19.12 eV — C1”+ 1t + cF + 1
21,02 eV — C1” + 1t +cCl + F



Die Fluoridausbeute zeigt vom Auftrittspotential bei 13.7 eV an
einen &hnlichen Verlauf wie die Cl~ - Ausbeutekurve.Nach Curran 48
und Illenberger 50 kdnnen dissoziative Anlagerungsreaktionen zur
Bildung von F-  flihren.Das Auftrittspotential fiir diese Prozesse

liegt bei 1.8 eV ,das Maximum der Ausbeute liegt bei 3 eV.Wenn

die Fluoridionen durch die dissziative Anlagerung von Elektrcnen
entstehen,sollte das Auftrittspotential der Ausbeutekurve bei 13.65 eV
und das erste Maximum bei 14.90 eV 1liegen.Die Kurve sollte dann
weiter etwa wie das Resonanzphotoelektronenspektrum verlaufen.Dies

ist nicht der Fall.

Es kann daher geschlossen werden,dafl die dissoziativen Anlagerungs-
prozesse im gesamten Anregungsbereich nur einen geringen Beitrag
liefern.Diese Aussage wird durch den linearen Zusammenhang von Ionen-
ausbeute und MeBgasdruck in diesem Energiebereich bestétigt.

Der gleichartige Verlauf der Halogenidausbeutekurven von 14 eV bis

19 eV deutet darauf hin,daB angeregte neutrale Molekiilzusténde an
verschiedene Dissoziationskontinua gekoppelt sind..

Im Falle der Fluoridbildung kénnen folgende Reaktionen die Ausbeute-
kurve erkliren;die angegebene Anregungsenergie ist der kleinste
erforderliche Wert.

+ 0015+

9.73 eV P
Fmo+calt + a1
F
F

13.91 eV 5

- 0012+ + Cl

+ co1t v 21

CRClz + 46,11 ev

VLol

16.47 ev

Der Einsatz bei 17,5 eV ,der sowohl in der Chloranicnenausbeutekurve
als auch in der Chlorkationenausbeuteckurve zu finden ist,resultiert
aus dem Zerfallsprozef

CECL; + ho — Foo+ Clt 4+ CcCl
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Fiir den Anstieg von 23 eV an gibt es keine eindeutige Erklarung;
vielmehr kann eine Vielzahl von Fragmentierungsreaktionen die
Fluoridbildung bewirken.

4,2,4 Deutung der Kationenbildung

Die fir das Trifluorchlormethan aufgenommenen Ionenausbeutekurven
sollen im Zusammenhang mit denselben Fragmenten aus CF2012 und
CFECl gesicherte und zuverléssige Werte fir die Bildungsenthalpien
kleiner Kationen liefern,Im folgenden werden die einzelnen Fragment-
ionenkurven gedeutet.Dort,wo die Anionenbildung zur Klarung des
Dissoziationsverhaltens beitrédgt,wird auf die Paarbildungsprozesse
verwiesen.

crt

Das Auftrittspotential fiir die CF' - Ionen tetrdgt 15.61 eV,

Der Einsatzbereich der Ausbeutekurve ist in der Abbildung 4,2.7
dargestellt.Er 18Bt sich mit dem praedissoziativen Zerfall von
diskreten Zustanden deuten,der zur Ionenpaarbildung fiihrt.AuBer der
Wechselwirkung der Neutralzustinde mit dem Dissoziationskontinuum,
ist ein anderer Prozef mdglich : die angeregten Moleklilzusténde,die
beobachtet werden,praeionisieren in einen Icnenzustand,der in
Fragmente dissoziiert,Die Reaktionsmleichung lautet

CFOL, + heo —» CFCL.* — CFC15‘+ + e

3
L—» cFt 4 Cl, + C1

In Konkurrenz zum Zerfall der angeregten Mclekiilzustid-de in CF* =
Kationen werden CCl§+ - Jonen rebildet,wie man der Arbeit von
Jochims et,z2l, 7 entnimmt,
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Abbildung 4.2,7 FBinsatzbereich der Ionenausbeute-
kxurve CFY aus CFCl3

Die relative Stirke der Kopplung der diskreten Zustinde an die ver-
schiedenen Kontinua kann nicht gegeben werden. !
Es sei hier angemerkt,daB die Neutralzustinde dem Absorptionsspektrum
nicht entnommen werden kdnnen,da sie durch eine Vielzahl anderer
Absorptionsprozesse iiberlagert werden.Allein das Studium von aus-
gewdhlten Dissoziationsreaktionen ermdglicht dasher einen Zugang zu
solchen hochangeregten Molekiilzustinden.
Der Einsatz bei 18.10 eV resultiert aus dem praedissoziativen Zer-
fall des Molekiilionenzustandes CFCl5'+ ¥ 2A1 .Es entstehen das
CF* - Kation und drei Chloratome ohne jegliche Uberschufenergie,
Aus den Dissoziationsprozessen am Auftrittsvotential und dem Einsatz
bei 18,10 eV errechnet man die Bildungsenthalpie fiir CF'

Alg ( CF* ) = 11.40 ev (263 kcal/mol) .Dieser Wert stimmt mit
dem aus CF2012 und CFBCl ermittelten uberein.

crert

Ein Vergleich der Fragmentausbeute CFC1* aus den Pluorchlormethanen
wurde im Zusammenhang mit der Interpretation von CF,Cl, angestellt,

Die CFC1* - Ausbeute aus CFCl5 setzt bei 15.95 eV ein.Zwei an-
gedeutete Schultern bei 16.3 eV und 16.9 eV werden denjenigen
Molekiilzustinden zugeordnet,die auch zur 0015" -, CFt -, F -
und C1” - Ausbeute beitragen.

Da sich im Verlauf der Untersuchungen an CFCl5 ’ Ccml2 und CFBCl
herausgestellt hat,dall der Zerfall in Fragmente immer dann von be-
sonders grofBer Intensitit ist,wenn keine neuen Bindungen geknilipft

werden,wird der Einsatz bei 16.95 eV der Reaktion
CPCl; + tw -+ CFC1Y + 2C1 + e ( 4,2.3 )

zugeordnet.Es ergibt sich dann die Bildungsenthalpie fir crc1t
aHg ( CFC1Y ) = 11,44 eV ‘

Das Auftrittspotential bei 15.95 eV so0llte dann aus einem Zerfalls-

prozef &hnlich dem in der Gleichung 4,2.3 angegebenen resultieren,

jedoch entstehen hier entweder ein Chlormolekiil oder auch ein

Chloratom und ein Chloridion,.ilber die Verteilung von Anregungsenergie

auf die Fragmente ist nichts bekannt.

cart

Die Ionenausbeutekurve cc1* zeigt keine markante Struktur.Das
Auftrittspotential,das der MeBkurve entnommen wird,liegt bei

20,00 %,2 ev .Die Ungenauigkeit der Angabe resultiert zum einen aus
dem schwachen Anstieg der Ausbeute,zum anderen iUberlagert der Bei-
trag,der bei der Anregung mit Strahlung der zweiten Gitterordnung
entsteht,den Einsatz.Mit dieser Uberlegung wird der Wert aH, ( ceit )y,
der im Zusammenhang mit den Zerfallsprozessen von CF2012 ermittelt
wurde,untermauert.




Die Reaktionsgleichung fiir den DissoziationsprozeB im Einsatzbereich
lautet

CFC1, +ha - CC1Y + 201 + F + e

Cl

Die Cl% - Ionenausbeute soll weitere Aufschliisse iiber das Dissozia-
tionsverhalten von CFCl3 geben,Die Beziehungen zu den Anionen-
ausbeutekurven wurden in den vorhergehenden Abschnitten aufsedeckt.
Zusédtzlich zu den Ionenpaarbildungsprozessen tritt die Praedisso-
ziation der Molekiilionenzustinde & 2E wnd F 2A1 auf,Inwieweit
der Einsatz fir das Auftreten der Dissoziationsprodukte 1% , F

und CCl2 ,der bei 20.94 eV liegen sollte,der Ausbeutekurve zu ent-
nehmen ist,kann schwerlich entschieden werden,
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Abbildung  4,2,8 Einsatzbereich der Ionenausbeute-

kurve C1t aus CFC1;

- 67 -

Das Auftrittspotential 15.20 eV 14Bt nur eine Deutungsmdglichkeit
zu,Die Enerriebilanz flir verschiedene Dissoziationsreaktionen ergibt,
daf die Chlorkationen in dem Fragmentierungsprozef

CFC1, + hw — 1t 4 CFCL,

entstehen.Die Anionen wurden im Massenspektrum ( Abbildung 4.2.1 )
beobachtet,Da die Elektronenaffinitit der Molekiile CF012 nicht

bekannt ist,kdnnen genauere Angaben zur Energiebilanz dieser Reaktion
nicht gegeben werden,



R

5. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden photoinduzierte Reakticnen von Difluordi-
chlormethan und von Trichlorfluormethan im Energiebereich von

4 eV bis 30 eV untersucht.Als Lichtquelle wurde die Synchrotron-
strahlung des Speicherringes DORIS in Hamburg gewihlt,

Das besondere Interesse der Arbeit galt den Ionenpaarbildungsprozessen.

1)

Es wurde eine Apparatur in Ultrahochvakuumausfuhrung
aufgebaut.Sie ermdglicht die einfache und zuverlissige
Untersuchung von Dissoziationsprozessen mit besonders
kleinem Wirkungsquerschnitt.Die Konzeption der Apparatur
gewdhrleistet einen raschen und reibungslosen Einsatz
der Experimentiereinrichtung auch hinter anderen
Monochromatoren als dem hier benutzten.

Das Kernstiick der Apparatur ist ein Praezisionsquadrupol-
massenspektrometer mit hoher Empfindlichkeit,das ent~
sprechend den Erfordernissen fir die Untersuchung von
Photodissoziationsprozessen gasfdrmiger Molekiile umge-
baut wurde.Es ermbglicht den Nachweis von Fragmentierungs-
reaktionen,bei denen geladene Atom- und Molekilbruch-~
stiicke entstehen.

\

Die Ergebnisse der Untersuchung von CFCl5 und CF2012
lassen sich nach den Schwerpunkten Tonenpaarbildungs-~
prozesse und Bildungsenthalpien von Kationen gliedern.

Ionenpaarbildungsprozesse

Bei der Photoanregung von CFCl3 und CF,Cl, entstehen

in monomolekularen Zerfallsreaktionen die Anionen F~
CF~ , €17, cc1™ , CF,” +, FC1~ , CFC1™ , c1,", CF,C1~
und CFClg_ «Die Intensitdt der Ionen ist um eine bis

vier GroBenordnungen kleiner als die der Kationen,
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Dies erklért die Schwierigkeiten,die den Nachweis der
Anionen frither behinderten.

Fir die Fluoridionen und die Chloridionen wurden Aus-
beutekurven gemessen,Eine Vielzahl von Ionenpaar-
bildungsprozessen triégt zur Ausbeute bei.Dabei hat die
Fragmentation in ein Halogenidion und das cpt - Kation
fiir alle Fluorchlormethane den griBten Wirkungsquer-
schnitt.,

Die hier ermittelten Ergebnisse zeigen,dafl das Studium
der Paarbildungsprozesse eine Deutung angeregter
Molekilzustinde unter dem ersten Ionisierungspotential
ermdglicht und damit insbesondere zur Interpretation
der Absorptionsspektren beitragen kann,Dariiber hinaus
werden im hoherenergetischen Bereich Neutralzustande
becbachtet,zu denen die Absorptionsspektren keinen
Zugang ermdglichen,

Bildungsenthalpien

Fir die folgenden Kationen wurden zuverlissige Werte
von Bildungsenthalpien bestimmt.Sie ergeben sich aus
den Fragmentierungsreaktionen von CF015 , CF2012
und CF301 .

AHg ( cFC1* )= 11,41 2 05 eV (263 ¥ 1 keal/mol)
AHg (cc1* ) = 13.59 £ 10 ev (313 % 2 kecal/mol)
AHy ( CF* ) = 11,41 % 05 eV (263 £ 1 keal/mol)



6, Anhang
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6,1 Transmission verschieden schwerer Ionen im Massenfilter

Die Transmission unterschiedlich schwerer Ionen ist fir einen
Quadrupolanalysator massenabhidngig.Aus einer Vielzahl von Arbeiten
sind die Einfliisse der Massenaufldsung,der kinetischen Energie der
Ionen,der elektrischen Streufelder an den Stabenden,der Ionenquellen-
geometrie und der Detektorempfindlichkeit auf die Nachweiswahr-
scheinlichkeit bekannt -0 .

Um die relative Transmission in Abhsngigkeit von der Masse bei ver-
schiedener Aufldsung unter sonst gleichen Bedingungen zu messen,
wurde ein Edelgasgemisch mit gleichen Volumenanteilen von Neon,

Argon und Krypton ( hergestellt bei der Gruppe B2 bei DESY )

mit Photonen der Energie 22,14 eV ionisiert.Aus Photoionisations-
messungen 7 ist der Wirkungsquerschnitt fiir die Anregung der
Fdelgase bekannt.Er betrigt bei der angegebenen Photonenenergie fir
Ne* 6.7 mb ,fiir Ar* 36,6 mb und fir Kr® 34 mb .Der Trans-—
missionsverlauf ist in der Abbildung 6.1,1 dargestellt.

2ur Berechnung der relativen Transmission wurde die Ionenzusbeute
der einzelne Isotope auf den Wirkungsguerschnitt und den Gasdruck
des Argonanteiles normiert.Der Kurvenverlauf ist etwa proportional
M2 ,Der Literatur entnimmt man T (m)~ w152

Besondere Aufmerksamkeit sei der Kurve mit der mittleren lMassenauf-
16sung gewidmet,da alle Messungen mit Ausnahme der von HY unda H”
mit dieser Einstellung durchgefilhrt wurden.

Wenn die Transmissionskurve {iber den Massenbereich extrapoliert wird,
erlaubt sie,die relativen Ausbeuteverhdltnisse von Fragmentionen
anzugeben.Hier miissen ndgliche Translationsenergien sehr klein sein,
um unberiicksichtigt zu bleiben,

Der Fehler bei der Angabe der relativen Transmission betrizst etwa

20 % ;er setzt sich zusammen aus MeBungenauigkeit der Intensitéten
im Massenspektrum und dem Beitrag zur Ionenausbeute von cer Strahlung

der 2.%ten Gitterordnung.
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Abbildung 6.1.1 Relative Transmission T (m) als
Funktion der Icnenmasse fir das
Quadrupolmassenfilter
(die unterbrochene Linie gibtt den

Verlauf T (m) Dbei kleinen Massen
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an,wie er z.B. bei Dawson zZu

finden ist )

6.2 Vergleich der Nachweiswahrscheinlichkeit fiir positive und

negative Ionen

Die Spannungsversorgung fir den Massenanalysator erlaubt durch ein-
faches Umschalten den Wechsel der Polaritdt s&mtlicher Spannungen.
Daher 138t sich ein Vergleich der Empfindlichkeit des Systems vor-
nehmen,wenn Ionenpaarbildunssprozesse einfacher Molekiile registriert

werden,
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Fiir 02 und H2 wurden daher Anionen- und Kationenausbeutekurven
aufgenommen,die auch aus der Literatur bekannt sind = .Der Ver- " \ bedamnf hol
. M P 1 ini -
lauf der Kurven fiir komplementire Ionen ist dhnlich, g a um“uu: edanp tE:IO ?
b i t
Das Verh#ltnis der Nachwelswahrscheinlichkeiten fiir Kationen A* § graphisch hergestelltes
- Gi
und Anionen A~ betrigt etwa 3 ; 2 . E ieeer
§
g
[¢]
o
o
=
[- %
6,3 Bigenschaften der in dieser Arbeit zur spektralen Zerlegung
der Synchrtronstrahlung verwendeten Konkavgitter 0 ]
2 goldbedampftes geritztes
Gitter
Die Messungen dieser Arbeit wurden mit zwei verschiedenen Gittern, - u
einem goldbedampften geritzten Gitter und einem aluminiumbedampften E
holographisch-hergestellten Gitter,durchgefithrt.Ihre Eigenschaften §
wirkten sich in charakteristischer Weise auf die Messungen aus, E
Die Herstellung von holographischen Gittern wurde von Rudolph und %
Schmahl beschrieben 55..Ein systematischer Vergleich von geritzten E
Gittern und holographisch-hergestellten Gittern im Energigbereich A
von 20 eV bis 280 eV wurde von Haelbich angestellt 56 . 0 v -
Zus8tzlich zu den in dieser Arbeit verwendeten Gittern sind die
Charakteristika eines aluminiumbedampften geritzten Gitters in der o 3 aluminiumbedampftes
Tabelle 6.3.1 angegeben. i geritztes Gitter
\ 3
=1
Tabelle 6.3.1 Gittereigenschaften &
S
Gitter Energiebereich, Striche Blaze Oberflichen- Bedampfung Hersteller S
in dem die Re- -1 i profil
fektivitdt grogs ™
ist
1 SeV - 22ev 600 1200 Rechteck- Al+MgF2 Universi-
stege tédtsstern 0 v v v
warte 20
Gottingen 10 15
2 10eV - 30eV 1200 600 -Sigezahn Au Bausch & Photonenenergie ( eV )
Lomb
3 4eV - 10ev 00 Abbildung  6.3.1 Intensititsverteilung der Synchrotronstrahlung
eV - 10e Y ; .
6 1200 Sdgezahn Al+MgF, §§;§°h & bei der spektralen Zerlegung mit verschiedenen

Konkavgittern
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6.4 Liste von Bildungsenthalpien

Die Intensitédtsverteilung der Strahlung,die in der Probenkammer ge-
messen wird,ist in der Abbildung 6.,3.1 gezeigt.Die Primdrspektren
der Gitter wurden unter etwa gleichen Bedingungen aufgenommen.Die ..

. N 8 ) e . 8 . . Molekiil / alk. (ev) Referenz
Intensitaten kodnnen nicht absolut bestimmt werden;sie sind nicht £

aufeinander bezogen, Atom
Der Abbildung 6.3.7 entnimmt man,daB das Gitter 1 die Vorteile CF.Cl n 34
der beiden anderen vereinigt.Vergleicht man 4 riiber hinaus die An- - 5.11 58
teile von Strahlung der 2.ten Gitterordnug im Spektrum der 1.ten CFgl 2 2'95 >8
Ordnung = hiervon hingt die Qualitit der MeBergebnisse ent- oF W2 4'07 58
scheidend ab - ,50 zeigt das Gitter 1 deutlich bessere Eizen— or- o1t 5’6 27
schaften als das goldbedampfte geritzte Gitter,wie die Tabelle 6.3.2 CFgl + 7'31 5;
zeigt. *
il CClég 9.41 8
CFP 9.53 40
CCl§+ 14,53 v
Cig 11.48 60
Tabelle 6,3.2 Beitrige von Strahlung der 2.ten Gitterordnung F . 1745 &0
zum Spektrum “.ter Ordnung ( in % ) bei ver- cL 14,27 60
schiedenen Photonenenergien CF 5 -~ 1.89 59
CCl
2
FC1 - 0.54 4
, 9.5 eV 16 eV 19 eV CFC1 2.08 60
Gitter 1 6% 3 % o4 P 2.95
F 0.82 &0
Gitter 2 20 % 10 % 10 % Ccl 1,26
Coraphit 0 61
“Diamant 0.02 €1
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