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Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit liefert Einblicke in die Mechanismen elektroneninduzierter Reaktionen diinner
Molekiilfilme. Dazu wurden verschiedene organische Verbindungen mit Hilfe der HREEL-
Spektroskopie untersucht und die Produkte unter Bestrahlung identifiziert. Die beobachteten
Reaktionen sind bei vielen der in dieser Arbeit untersuchten Beispiele oberhalb von etwa
10 eV besonders ausgepragt.

Einfache Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan und Ethylen) scheinen relativ stabil gegeniiber
Bestrahlung zu sein. Aldehyde (Acet- (AA), Propion- (PA) und Butyraldehyd (BA)) spalten
CO ab. Die daraus entstchenden Fragmente reagieren mit den Nachbarmolekiilen zu
langerkettigen Aldehyden. Im Falle der zyklischen Ether (Ethylenoxid (EO) und
Tetrahydrofuran (THF)) bildet sich als Hauptprodukt ein Aldehyd, welches seinerseits unter
weiterer Bestrahlung zu CO und ungesittigten Verbindungen weiterreagiert. Ein mogliches
Nebenprodukt ist eine alkoholische Verbindung oder die Enolform des Aldehyds, welches als
Zwischenprodukt gebildet wird. Bei EO zeigt sich nach ldngerer Bestrahlung eine
Vernetzung.

Im Fall des THF wurden zusitzlich Reaktionsquerschnitte bestimmt, um zu {iiberpriifen,
inwieweit Information iiber Reaktionssequenzen mittels HREELS zu erhalten ist. Es wurde
gezeigt, dass CO nicht nur aus dem primér gebildeten Aldehyd stammt, sondern auch direkt
aus THF entsteht.

Bei der Untersuchung von y-Butyrolacton (GBL) lag das Hauptaugenmerk in dem Versuch,
die aus der Literatur bekannten Gasphaseergebnisse auf die kondensierte Phase zu iibertragen.
Bei der Bestrahlung mit niedrigen Primirenergien legen Effekte, die auf eine Aufladung des
Films zuriickgefiihrt werden, die Bildung von negativen Intermediaten in kondensierter Phase
nahe, jedoch konnen keine bestimmten Produkte identifiziert werden. Bei hohen
Primérenergien wurde die Produktion von Ethylen beobachtet, welches vermutlich nach
sukzessiver CO Abspaltung, iiber PA als Zwischenprodukt, entsteht.

Acetonitril wurde letztlich im Zusammenhang mit der Funktionalisierung von Oberfldchen
unter Einsatz elektroneninduzierter Reaktionen untersucht. Es wurde die Chemisorption von
CH,CN Fragmenten, iiber das C- oder N-Atom an die freie Bindung des Diamants beobachtet

und ein Reaktionsmechanismus formuliert.



Abstract

This work provides an insight in the mechanisms of electron-induced reactions of thin films.
For this, different organic substances were investigated using HREEL spectroscopy and
products formed during bombardment were identified. Most of the substances are modified
significantly when the incident electron energy is increased above 10 eV.

Simple hydrocarbons like methane, ethane and ethylene seem to be relative stable with
respect to electron bombardment. Aldehydes (acet- (AA), propion- (PA) and butyraldehyde
(BA)) release CO. Other fragments formed together with CO react with adjacent molecules to
a produce longer aldehydes. In the case of cyclic ethers (ethlyeneoxide (EO) and
tetrahydrofurane (THF)), the main product is an aldehyde which reacts further to yield CO
and unsaturated products. Other less prominant products are alcoholic substances or the enolic
form of the aldehyde. After longer bombardment of EO a network is formed.

In addition, cross sections were determined in the case of THF to give information about a
reaction sequence. It was shown, that CO is not only formed from the initially produced
aldehyde but also from THF itself.

The investigation of y-butyrolactone (GBL) aimed at linking known gas phase results to the
condensed phase. A charging during bombardment with low-energy electrons indicates the
production of negative intermediates in the condensed phase. However, no products could be
identified unequivocally. At high energies the formation of ethylene was observed and
ascribed to successive CO release, with PA as intermediate.

Finally acetonitrile was studied as a potential agent for the functionalization of surfaces
during bombardment with electrons. The chemisorption of CH,CN fragments on diamond
through Cgiam-C and Cgiam-N linkages was observed and a reaction mechanism was

formulated.
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I. Einleitung

Die Grundlage fiir chemische Vorgéinge sind Verdnderungen in der Elektronenhiille eines
Atoms oder Molekiils. Simtliche Faktoren, welche die Elektronendichte in einer bestimmten
Bindung oder an bestimmten Atomen einer Substanz beeinflussen, fiihren zu einer starken
Verianderung in der Reaktivitit. Mit dieser Sichtweise wird klar, dass auch die
Wechselwirkung von freien Elektronen mit einem Molekiil chemische Reaktionen auslosen

kann.

Diese elektroneninduzierten Reaktionen spielen eine wichtige Rolle in Prozessen zur
Oberflichenmodifizierung [1,2,3]. Technische Anwendungen sind zum Beispiel auf dem
Gebiet der Elektronenstrahllithographie zu finden [4,5]. Ebenfalls sind elektroneninduzierte
Reaktionen von Bedeutung beim Auftreten von Strahlenschéiden in biologischer Materie, was
im Hinblick auf die Krebsforschung von Interesse ist [6,7]. Des Weiteren wird iiber ihre
Einfliisse bei atmosphirischen Zerfallsprozessen diskutiert [8,9]. Die meisten dieser Prozesse
finden unter dem Einfluss hochenergetischer Rontgen- oder UV-Strahlung statt oder es
werden Elektronen im keV Bereich eingesetzt. Unter diesen Bedingungen werden jedoch in
hohem MaBe Sekundirelektronen mit Energien unterhalb 20 eV erzeugt [10,11,12,13],
welche fiir die eigentlichen Reaktionen verantwortlich sind. Daher ist es wichtig,
elektroneninduzierte Reaktionen bei Energien unterhalb von 20 eV zu untersuchen. In diesem
Energiebereich spielen auch resonante Prozesse, das heiflt, die Wechselwirkung zwischen
Elektron und Molekiil durch Ausbildung kurzlebiger anionischer Zustinde, eine wichtige
Rolle. Schon in den 60er Jahren wurde erkannt, dass Molekiile bei der Wechselwirkung mit
niederenergetischen Elektronen unter Elektronenanlagerung und Bildung negativer
Fragmentionen zerfallen konnen [14]. Diese Reaktionswege spielen neben direkten Kanélen,
bei denen durch elektronische Anregung reaktive neutrale Spezies entstehen, eine wichtige
Rolle bei der Chemie, die durch niederenergetische Elektronen ausgelost wird. Fiir ein
umfassendes Verstindnis der stattfindenden Prozesse ist allerdings zum einen eine qualitative
Analyse anhand der Identifikation entstehender Produkte erforderlich. Zum anderen ist es
wichtig, kinetische Parameter, wie zum Beispiel Streuquerschnitte der Produktbildung, zu

bestimmen.
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Viele Experimente zu elektroneninduzierten Reaktionen werden mittels elektronenstimulierter
Desorption (ESD) durchgefiihrt [15,16]. Dabei wird ein auf ein Substrat kondensierter
Molekiilfilm mit Elektronen einer bestimmten Energie bestrahlt. Gleichzeitig findet die
Detektion desorbierender Fragmente mittels Massenspektrometrie statt. Mit dieser Methode
fehlt allerdings die Information der in kondensierter Phase zuriickbleibenden Substanzen.
Mittels hochaufgeloster Elektronen-Energieverlust- (HREEL-) Spektroskopie ist es moglich,
die Veridnderungen in einem Molekiilfilm durch die Aufnahme von Spektren im vibronischen,
sowie elektronischen Bereich zu verfolgen. Dabei findet die Detektion unter gleichzeitiger
Bestrahlung mit Elektronen einer definierten Energie statt [17,18,19]. Ein Vorteil gegeniiber
der optischen Spektroskopie ist, dass aufgrund Austauschwechselwirkungen oder resonanter
Prozesse, die iiblichen Auswahlregeln nicht vorhanden sind. Des Weiteren ist diese Methode
aufgrund ihrer hohen Oberflichenempfindlichkeit von Interesse. In einem kondensierten Film
hiingt die Tiefe, in welcher noch Produkte gebildet werden, von der mittleren freien Weglinge
der Elektronen im Film ab. Da die Reaktion somit hauptséachlich an der Oberflidche stattfindet
[20], bilden sich - relativ zur gesamten Masse - sehr geringen Mengen an Produkt, welche nur

mittels einer ausreichend oberflichensensitiven Analysetechnik detektiert werden kénnen.

In dieser Arbeit werden unterschiedliche Teilaspekte elektroneninduzierter Reaktionen
behandelt. Zum einen wurden die unter Bestrahlung gebildeten Produkte einfacher
Modellsubstanzen anhand vibronischer und elektronischer HREEL-Spektren identifiziert und
verschiedene Mechanismen fiir die Reaktion diskutiert. Zum anderen wurde versucht, die aus

der Literatur bekannten Gasphasenergebnisse auf die kondensierte Phase zu iibertragen.

Das Gebiet der elektroneninduzierten Reaktionen ist sehr breit gefichert. Bekannt ist, dass
Elektronen je nach Energie in einem Molekiil verschiedene Reaktionen auslosen. Beispiele
hierfiir sind die Abspaltung von H in Alkanen durch dissoziative Elektronenanlagerung [21],
von CO in sauerstoffhaltigen Alkylderivaten [22,23] oder die Umsetzung von Cyclopropan zu
Propen [19]. Um das Gebiet der elektroneninduzierten Reaktionen zu iiberschauen, ist es
wichtig, ein Basiswissen der Reaktionen verschiedener Substanzklassen zu erhalten. Im
Rahmen dieser Arbeit werden Ergebnisse zu Bestrahlungen an zyklischen Ethern
(Tetrahydrofuran und Ethylenoxid), sowie Aldehyden (Acet-, Propion- und Butyraldehyd)
vorgestellt. Weitere Untersuchungen betreffen Methan und Ethan als Reprisentanten fiir

Alkane und Ethylen als Beispiel einer ungesittigten Verbindung. Zur Formulierung der
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hierbei stattfindenden Reaktionsmechanismen werden aus der organischen Chemie bekannte

Reaktionen herangezogen.

Ein interessanter Aspekt elektroneninduzierter Reaktionen besteht darin, dass es prinzipiell
moglich ist, die Reaktionswege unter Bestrahlung mit Hilfe der Primérenergie der Elektronen
zu steuern. Zum Beispiel bildet y-Butyrolacton in der Gasphase bei verschiedenen
Primérenergien der Elektronen unterschiedliche Fragmente [22]. In der vorliegenden Arbeit
wurde diese Substanz untersucht, um zu iberpriifen, ob sich diese Ergebnisse aus der

Gasphase auf die kondensierte Phase iibertragen lassen.

Um Strahlenschdden in biologischer Materie zu verstehen, arbeiten verschiedene
Arbeitsgruppen an Fragmenten der DNA mit dem Ziel, die Elementarschritte der
Zerstorungsprozesse im kompletten DNA Strang zu verstehen [24-46]. In dieser Arbeit wird
THF untersucht, welches den Desoxyriboseabschnitt der DNA reprisentieren soll. Dabei
wurden die Produkte unter Bestrahlung mit Elektronen verschiedener definierter Energien
anhand von HREEL Schwingungsspektren identifiziert. Zusétzlich wurde fiir eine
Primérenergie von 14 eV der Streuquerschnitt fiir die Produktbildung mittels Analyse der
elektronischen ~ Spektren ermittelt. FEine Methode zur Bestimmung absoluter
Reaktionsquerschnitte mit Hilfe der HREEL-Spektroskopie wurde erst im Laufe der letzten
Jahre entwickelt [18,23,47]. Dabei wird die Intensitit einer Produktbande in der
Reaktionsmischung mit seiner Intensitit in einer hergestellten Mischung bekannter
quantitativer Zusammensetzung verglichen. Uber die bekannte Stromdichte und auf der Basis
einfacher kinetischer Modelle kann die Bestimmung des Streuquerschnittes erfolgen.
Allgemein existieren Bestimmungen von Streuquerschnitten mit Hilfe der HREEL-
Spektroskopie fiir die Bildung von CO in diinnen Aceton- [23] und Methanolfilmen [18],
sowie von Propen in Multilagenfilmen von Cyclopropan [19]. Diese Untersuchungen
beschrinken sich jedoch auf die Bildung eines einzigen Produktes, wihrend es offensichtlich
ist, dass die Bestrahlung mit Elektronen eine Mischung verschiedener Substanzen liefert. Zum
Beispiel wurden Oligomere in Cyclopropan detektiert [48] und die Abspaltung von CO aus
Aceton impliziert, dass Kohlenwasserstoffe im Film zuriickbleiben. In Zusammenarbeit mit
der Arbeitsgruppe von Professor Leon Sanche in Sherbrooke/Kanada war es moglich,
Reaktionsstreuquerschnitte zu bestimmen, wobei der Schwerpunkt in der Aufklidrung ganzer
Reaktionssequenzen lag. Als Erweiterung erster Studien an THF [49], in welcher die Bildung

eines Aldehyds quantifiziert wurde, beinhaltet diese Arbeit daher eine zusitzliche
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Streuquerschnittsbestimmung der Produkte von Propionaldehyd, um genauere Aussagen iiber

stattfindende Folgereaktionen zu erhalten.

Von technischem Interesse ist die Funktionalisierung von halbleitenden Materialien mit
kleinen organischen Gruppen, besonders in Hinsicht auf eine mdgliche Anwendung der
Bildung chemischer oder biologischer Sensoren oder in der Molekularelektronik [50-52]. Des
Weitern erdffnet die Funktionalisierung mit kleinen organischen Gruppen einen Weg zur
weiteren chemischen Modifizierung der Halbleiteroberflichen, wie zum Beispiel die
Anbindung der DNA an mit Carbonsduregruppen funktionalisierte Substratoberflachen [53].
Nasse und trockene chemische Methoden wurden entwickelt, welche teilweise mittels
Photonen oder Elektronen ausgelost werden [54,55]. Dabei wurden Siliziumsubstrate am
ausgiebigsten studiert [50]. Zum Beispiel werden amorphe hydrierte Silizium Oberfldchen
nach Abscheidung eines diinnen CF, Films unter Bestrahlung mit langsamen Elektronen
flouriert [1]. In den letzten Jahren jedoch gewann Diamant immer mehr an Bedeutung
aufgrund seiner guten elektrischen, chemischen, thermischen und mechanischen
Eigenschaften und seiner biologischen Vertriglichkeit [56]. Ein weiteres Interesse, Diamant
als Substrat zu verwenden, ist die gut entwickelte Herstellung von Diamantfilmen auf
mikroelektronisch kompatiblen Substraten mit Hilfe der Chemischen
Gasphasenabscheidungsmethode aus Methan- und Wasserstoffgasmischungen [57]. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde zusammen mit der Arbeitsgruppe von Roger Azria an der
Université Paris Sud ein Versuch unternommen, eine inerte hydrierte Diamantoberfldche
durch die Abscheidung weniger Monolagen Acetonitril unter Bestrahlung mit langsamen
Elektronen zu funktionalisieren. Anhand der Ergebnisse wird ein Mechanismus der in diesen

Prozess involvierten Reaktionsschritte vorgeschlagen.

Die durch diese Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse liefern eine breit gefidcherte
Einsicht in die Komplexibilitit elektroneninduzierter —Reaktionen. Uber die
Bestrahlungsexperimente wird eine Ubersicht der Reaktionen verschiedener Substanzklassen
erhalten. Des Weiteren werden Aussagen iiber die Unterschiede von Experimenten in der
Gasphase und kondensierter Phase gegeben. Die Bestimmung von Reaktionsquerschnitten
und neu entwickelte Methoden der Auswertung entschliisseln Reaktionswege in
Folgereaktionen. Dariiber hinaus zeigen die Experimente, dass es moglich ist, Oberflichen
nicht nur mit einzelnen Atomen, sondern auch mit kleinen chemischen Gruppen zu

funktionalisieren.
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II. Theoretische Grundlagen

1. Elektron-Molekiil- Wechselwirkungen

Die unter Bestrahlung mit Elektronen den Molekiilen zugefiihrten Energien konnen leicht
tiber den typischen Aktivierungsenergien thermischer Reaktionen und sogar den
Dissoziationsenergien chemischer Bindungen liegen, die 250 kJ/mol (2.6 eV) bis 500 kJ/mol
(5.2 eV) betragen. Somit konnte man annehmen, dass bei hoheren Elektronenenergien alle
chemischen Bindungen gespalten werden. Das ist jedoch nicht der Fall, weil Elektronen zum
einen in der Regel nur einen Bruchteil ihrer Energie abgeben und zum anderen — @hnlich der
Photochemie — zu elektronisch angeregten Zustédnden fithren konnen. Da fiir eine Verbindung
ein Grundzustand und mehrere angeregte Zustinde moglich sind, ist der Umfang der
moglichen elektroneninduzierten Reaktionen weitaus groBBer als in der Photochemie oder dem
Gebiet der rein thermischen Reaktionen. Hinzu kommt die Mdglichkeit, dass das Elektron
kurzeitig in einem unbesetzten Molekiilorbital eingefangen wird. Das entstehende temporire
negative lon (TNI) wird als Resonanz bezeichnet [58]. Der Zerfall des TNIs kann die gleichen
Prozesse nach sich ziehen wie die nichtresonanten Anregungen (Abb. 1), ndmlich den
Rotations-, Vibrations oder elektronischen Ubergingen. Zusitzlich kann die Anlagerung des

Elektrons zur Dissoziation des Molekiils fiihren.

e (E,)+AB L J » AB + e (E,) Elastische Streuung
AB-

— AB.t e (EREST) Rotationsanregung
Resonanz

— AB. gt e-(EREST) Schwingungsanregung

* -
— AB + e (EREST) Elekironische Anregung
L = A+ B Dissoziation
L » A+ B Dissoziative Anlagerung

Abbildung 1: Folgeprozesse der Wechselwirkung von Elektronen mit Molekiilen
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Im Folgenden werden die verschiedenen Wechselwirkungsmechanismen der Dipolstreuung,
der StoBstreuung und der resonanten Streuung vorgestellt und deren physikalische
Grundlagen erlautert. Experimentell lassen sich die einzelnen Mechanismen jedoch nicht
immer scharf trennen. Zusétzlich kann in Multilagenfilmen ein Elektron durch Eindringen in
den Film mehrmals einen Energiebetrag abgeben [59,60]. Diese Mehrfachstreuung soll hier

nicht ausfiihrlicher behandelt werden.

1.1 Dipolstreuung

Unter dem Begriff Dipolstreuung versteht man eine langreichweitige Wechselwirkung
zwischen Elektron und Molekiil, bei der das Elektron ab einem Abstand von etwa 100 A
Ubergiinge im Molekiil induzieren kann [61]. Die effektivste Wechselwirkung zur Anregung
im Molekiil findet in einem Abstand von 60 — 100 A statt [62,63]. Zur Beschreibung dieser
Anregung mit Hilfe des Bildladungskonzeptes werden folgende Voraussetzungen benotigt:
Die Molekiile adsorbieren auf einer idealen, das heifit vollkommen glatten und nicht
absorbierenden Oberflache, deren Reflexionskoeffizient R unabhédngig von der
Elektronenenergie ist. Diese Annahme ist zuldssig, wenn die wechselwirkenden Elektronen
eine kinetische Energie im Bereich weniger eV aufweisen [63,64]. Weiterhin werden
Wechselwirkungen der Probenmolekiile untereinander vernachldssigt [61,63,65].

Ein auf die Oberfliche einfallendes Elektron erzeugt ein zeitlich verdanderliches elektrisches
Feld E(t), auf das die Elektronen im Metall reagieren. Diese induzierte Ladungsdichte liefert
am Ort des Molekiils einen additiven Beitrag zum Gesamtfeld und kann durch eine

Bildladung des einfallenden Elektrons ersetzt werden (Abb. 2).

Vakuum

Metallsubstrat

Abbildung 2: Graphische Darstellung des Bildladungskonzeptes
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Dieses Konzept gilt nur, wenn die Frequenz Q fiir eine Anregung im Molekiil sehr viel

kleiner ist als die Plasmafrequenz @, des Metalls (7Q2=0,1 eV aber i@, =10 eV') [65]. Die

Elektronen im Metall konnen so dem langsam variierenden externen Feld folgen und zu jeder
Zeit eine statisch induzierte Ladungsdichte aufbauen. Das daraus resultierende Feld am Ort

des Molekiils steht senkrecht auf der Oberfldche und berechnet sich nach [65]:

= i (1)

mit: E Vektor des elektrischen Feldes
n  Einheitsvektor in z-Richtung

r(x,y,z) Ortsvektoren des Elektrons beziiglich des Molekiils M

Die Wechselwirkungsenergie zwischen den Elektronen und dem Molekiil M kann durch den
Hamiltonoperator

H =-ji-E )
beschrieben werden. Hierbei ist Z der Vektoroperator des Ubergangsdipolmoments und E
ist die Superposition der elektrischen Felder des externen Elektrons und seiner Bildladung.
Um eine quantenmechanische Beschreibung des inelastischen Streuprozesses durchzufiihren,
werden die Elektronen als ebene Welle beschrieben. Die auf die Oberfldache einfallenden
Elektronen befinden sich in einem zylindrischen Strahl mit makroskopischem Radius (0,1 bis
1 mm). In dieser Groenordnung ist es moglich, den Impuls der Elektronen fast vollstidndig zu

bestimmen [65]. Die Wellenfunktion lautet somit:

- 1 i(k-F—ar)
Y(k)=———7 e 3
(k) o 3)
nk?
mit: hw= 5 Energie des Elektrons
m

m Masse des Elektrons

hk Impuls des Elektrons

Die unter dem Spiegelwinkel reflektierten Elektronen sind ebenfalls durch einen

zylindrischen Strahl derselben Gréenordnung begrenzt und die Wellenfunktion lautet [65]:

-, 1 i(k"-F—r+@)
Y(k') = e 4
(k) 2" 4
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¢ ist hierbei die Phasenverschiebung durch die Reflexion der Elektronen an der
Substratoberfliache. Mit der Interferenz der einfallenden und ausfallenden Wellen am Ort des

Molekiils (Abb. 3) ergibt sich die Gesamtwellenfunktion als Superposition:

Wk,k') = ! (eik; + ei(k’ﬂ(/’) )e_iwt (5)

Abbildung 3: Interferenzregion des einfallenden und gestreuten Elektrons

Die Anzahl der Elektronen, die eine Fldcheneinheit der Metalloberfldche in einer Zeiteinheit

treffen, ist gegeben durch [65]:

_ = \F Po _ Do
I = “P(ko) - cosa = 2y cosax (6)

wobei o den Winkel zwischen einfallendem Elektronenstrahl und der Oberflichennormalen

beschreibt.

Es sei nun |A> der Grundzustand und |B> der angeregte Zustand des Molekiils. Die
Ubergangsrate P fiir einen Prozess, in welchem das Molekiil von |A> nach |B> angeregt
wird und gleichzeitig ein Elektron wihrend des Streuvorgangs vom Zustand ‘P(lgo) in den
Zustand ‘I’(El) tibergeht, wird mit Fermis Goldener Regel erhalten:

p=2=
h2

A‘P(EO)>‘25(Q t o -w,) )

(B &)|H’

Um den Streuquerschnitt fiir einen Anregungsprozess zu erhalten, muss P iiber alle

moglichen Endzustdnde des Elektrons integriert und durch I geteilt werden:

o= m*(27r)* A

2 -
; dQ(k,) ®)
h'cosa p,

ﬂ<B\P(/€1)‘H’

AP (k)

Dabei sind py und p; die Impulse des Elektrons vor beziehungsweise nach der Anregung des
Molekiils. Mit den Gleichungen (1), (2) und (8) erhdlt man einen differentiellen

Streuquerschnitt:
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d_az(’"_ﬂe]z p 1 ‘27: <\P(k)\ \\P(k )> 9)

aQ \ mep’ ) p, cosa

Hierbei ist u = ‘<B|,uZ|A>‘ die z-Komponente des dynamischen Dipolmoments des Molekiils.

Da das elektrische Feld senkrecht zur Oberfldche steht (sieche oben), finden nur Anregungen
im Molekiil statt, die ein nichtverschwindendes Ubergangsdipolmoment entlang der
z-Richtung haben. Dies ist die Oberflichenauswahlregel, die analog in der IR-Spektroskopie
bei Reflexionsgeometrie existiert. Die Bedingungen, unter denen diese Regel giiltig ist,
werden spéter noch genauer diskutiert.

Mit Gleichung (5) ergibt sich ein Ausdruck fiir den Streuquerschnitt, der die verschiedenen in

Abbildung 4 dargestellten Reflexionsprozesse beriicksichtigt:

1°

<

| < P 1 | itky—k)F i(ky—k})-F il -k 7o) o i@k 7-0] ) 3=
—|W(k,,k — e e T et + 't F (10
D5 k)= s [l ki (10

z>0

\D/ ko \} QL1 / ki

77777777 ////'////

//7/////

Abbildung 4: Reflexionsprozesse

Bei nicht zu groBen Winkelabweichungen vom Spiegelstrahl [61] wird der Streuquerschnitt in

guter Ndherung gegeben durch:

-~ -2
% —kf}4 o

do_((mpe | p 1
aQ \zen’ ) p, cosa"]g K
0 1

Der im Zihler stehende Ausdruck gibt die Anderung der Wellenvektoren parallel zur
Oberfldache an, wenn das Elektron inelastisch am Molekiil gestreut wird. Im Nenner steht die
Anderung der Gesamtwellenvektoren wihrend des Prozesses, die ihr Minimum am

Spiegelwinkel hat. Ist die Primérenergie der Elektronen E, viel groB3er als der Energieverlust,
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werden die dipolgestreuten Elektronen mit hoher Intensitit in Reflexionsrichtung beobachtet.
Abbildung 5 zeigt die aus Gleichung (11) resultierende Intensitédtsverteilung der inelastisch
gestreuten Elektronen in der Ebene des einfallenden Elektronenstrahls fiir o =47,7°,
Eo=1,4¢eV und AE =0,25 eV [65]. Berechnungen mit Gleichung (11) zeigen, dass sich die
Winkelverteilung verbreitert und die Intensitit in Reflexionsrichtung abnimmt, wenn der
Energieverlust bei konstanter Primédrenergie Ey groBer wird [66]. Dipolerlaubte
Schwingungen werden also mit hoher Intensitit in Reflexionsrichtung (specular) beobachtet.
Bei abweichenden Winkelgeometrien (off-specular) zeigen diese Banden einen

Intensititsverlust.

Abbildung 5: Intensitdtsverteilung der inelastisch gestreuten
Elektronen in der Ebene des einfallenden Elektronenstrahls
gemdfy Gleichung (11) fiir a=47,7°, Ey=14eV und
AE = 0,25 eV

Die oben abgeleitete Oberflichenauswahlregel, nach der die Dipolstreuung nur IR-aktive
Schwingungen mit einem Ubergangsdipolmoment in z-Richtung anregen kann, beruht auf
dem Bildladungskonzept. Unter bestimmten experimentellen Bedingungen ist diese Konzept
jedoch nicht mehr anwendbar, so dass die Oberflichenauswahlregel ihre Giiltigkeit verliert:

e Befindet sich das Molekiil weiter entfernt von der Oberfliche, so hat das E-Feld, mit dem
das Molekiill wechselwirkt, neben seiner z-Komponente auch noch eine x- und y-
Komponente. Somit kdonnen nicht nur IR-aktive Schwingungen angeregt werden, deren
Ubergangsdipolmoment in z-Richtung orientiert ist, sondern auch solche, die ein
Ubergangsdipolmoment entlang der x- oder y-Richtung haben.

¢ Ist die Anregungsfrequenz e nicht mehr klein gegen die Plasmafrequenz ,, konnen die
Elektronen im Metallsubstrat dem E-Feld des einfallenden Elektrons nicht mehr folgen und
das Konzept der Bildladung bricht zusammen.

e Ist die Reflektivitit der Probe verringert, muss Gleichung (5) mit einem

Reflexionskoeffizienten korrigiert werden, entsprechend:

W(k,k)=¥((k)+R - Wk



II. Theoretische Grundlagen 11

1.2 StoBstreuung

Die StoBstreuung ist im Gegensatz zu der Dipolstreuung eine kurzreichweitige
Wechselwirkung im Bereich atomarer Groenordnungen. Das Elektron wird im Gegensatz
zur Dipolstreuung direkt an den Atompotentialen des Adsorbats gestreut [67]. In der
quantenmechanischen  Beschreibung miissen neben  hoheren  Multipolen  und
Polarisationswechselwirkungen ebenfalls auch Austauschwechselwirkungen beriicksichtigt
werden, die die Anregung spinverbotener Uberginge ermoglichen [58]. Eine mathematische
Beschreibung ist dementsprechend aufwendig, daher beschrinkt sich seine Beschreibung hier

auf qualitative Aspekte.

Mit der StoBstreuung ist eine groe Impulsdnderung des Elektrons verbunden, wodurch das
gestreute Elektron in der Regel stark aus seiner urspriinglichen Flugbahn abgelenkt wird.
Folglich ergibt sich im Vergleich zur Dipolstreuung eher eine isotrope Winkelverteilung.
Schwingungen, die durch Stof3streuung angeregt werden, zeigen in Spiegelgeometrie weniger
Intensitdt als durch Dipolstreuung angeregte Banden. Allerdings sinkt die Intensitit der
Dipolstreuung bei anderen Winkeln so stark, dass Schwingungen in off-specular Position mit
vergleichbarer Intensitdt zu beobachten sind wie durch Dipolstreuung angeregte Banden. In
dieser Position ist dann keine scharfe Trennung der Anregungsmechanismen moglich, da in
der Regel sowohl StoB3- als auch Dipolstreuung einen Beitrag leisten [68]. Bei geordneten
Proben kann eine Unterscheidung zwischen Dipol- und StoBstreuung anhand des
unterschiedlichen Winkelverhaltens vorgenommen werden. Untersuchungen an diinnen
Filmen von Cyclopropan zeigen, dass durch Analyse des Mehrfachverlustes im
Schwingungsspektrum auch bei ungeordneten Proben qualitativ zwischen stoB-

beziehungsweise dipolangeregten Schwingungen unterschieden werden kann [69].

1.3 Resonante Streuung

Die resonante Streuung ist wie die StoBstreuung eine kurzreichweitige Wechselwirkung. Das
hierbei entstehende temporidre negative Ion (TNI) besitzt eine Lebensdauer zwischen 101
und 10 [58]. Zur Klassifizierung ist das Konzept des Elternzustandes (parent state)
niitzlich (Tab. 1). Dies ist der Zustand des neutralen Molekiils, bevor ein Elektron

eingefangen wird [70]. Bei einer Ein-Teilchen- (/-particle) Resonanz ist der Elternzustand
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der Grundzustand des Molekiils. Ein eintreffendes Elektron wird in einem unbesetzten Orbital
eingefangen. Die Zwei-Teilchen-Ein-Loch- (2-particle-1-hole) Resonanz hat einen
elektronisch angeregten Elternzustand, der durch Anregung eines Elektrons von einem

besetzten in ein unbesetztes Orbital erhalten wird.

Tabelle 1: Klassifikation von Resonanzen

Konfiguration Energie vgl. mit Elternzustand Name der Resonanz
Elternzustand
Ip Hoher Elektronischer Grundzustand »Simple* shape
.. Elektronisch angeregter .
2p, 1h Hoher (oft Valenz-) Zustand Core excited shape
o Elektronisch angeregter
2p,1h Niedriger (oft Rydberg-) Zustand Feshbach

Bei Shape-Resonanzen wird das Elektron aufgrund der Form des Elektronen-Molekiil-
Potentials eingefangen. Durch Uberlagerung des attraktiven Polarisations- und des repulsiven
Zentrifugalpotentials des Elektrons ergibt sich eine Potentialbarriere. Dies bedingt die
quasistationdre Bindung des Elektrons [68]. Die Core excited shape ist im Unterschied zur
Simple shape eine 2p,Ih Resonanz, deren Elternzustand oft ein Valenzzustand ist.
Ausgangszustand bei der 2p,1h Feshbach Resonanz ist oft ein hochangeregter Rydberg-
Zustand. Hier ist die Energie des Anions geringer als die des Elternzustandes. Aus diesem
Grund haben Feshbach-Resonanzen eine ldngere Lebensdauer (bis 10710 s) als Shape-
Resonanzen (1-100 fs) [67]. Allgemein hingt die Lebensdauer der Shape Resonanzen von der

Energie des Anions und der Hohe der Barriere ab.

Im Gegensatz zu Dipol- und StoBstreuung treten Resonanzen nur bei bestimmten
StoBenergien Ep auf und erhdhen die Streuquerschnitte einzelner Anregungsprozesse
drastisch. Beim Einfang des Elektrons geht das Molekiill vom Elternzustand in einen
elektronischen Zustand des Molekiilanions {iiber. Bei diesem Vorgang passt sich die
Molekiilgeometrie der neuen elektronischen Struktur an. Beim nichtdissoziativen Zerfall des
Anions bleibt das Molekiil in verschiedenen Moden der Schwingungsanregung zuriick, die
durch auf Symmetrieargumenten basierenden Auswahlregeln festgelegt sind [71,72]. Bei Ip-
shape Resonanzen werden nur jene Schwingungen angeregt, die bei der Besetzung des
virtuellen ~ Molekiilorbitals in  ihren  Normalkoordinaten der  Anderung  der

Gleichgewichtsabstidnde folgen. Sofern die Molekiile in wohldefinierter Geometrie auf einer
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Oberfliche adsorbieren, reflektiert die Messung der Winkelverteilung der gestreuten
Elektronen dann die Symmetrie der resonanten Zustinde (auf der Oberfliche) und die
Orientierung der Molekiilachse [71]. Bei einem bestimmten Energieverlust zeigt die
Energieabhiingigkeit der resonanten Streuquerschnitte je nach Lebensdauer des Anions
Schwingungsstrukturen mit einzeln isolierten Peaks oder breite Signale [73].

Zusitzlich gibt es noch den Fall der dissoziativen Anlagerung (DA), bei der das TNI in
neutrale und geladene, thermodynamisch stabile Fragmente zerfillt. Ein einfaches Beispiel
hierfiir ist die 10 eV Resonanz bei Alkanen [21]. Mit Hilfe der Massenspektrometrie wurde
unter der Bestrahlung mit Elektronen die Produktion von H -Ionen detektiert. Ein Maximum
dieser Produktion findet sich immer bei Primérenergien um 10 eV. Bei dieser Energie besetzt
das einfallende Elektron ein antibindendes C-H-Orbital. Dies fiihrt zu einer niedrigeren
Bindungsordnung und somit ist die Wahrscheinlichkeit eines Bindungsbruchs erhoht. Einen

ausgiebigen Einblick in die Mechanismen solcher DEA Prozesse liefert [74].
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ITI. Experimente und Methoden

1. Hochauflosende Elektronen-Energieverlust-(HREEL-)
Spektroskopie

In dieser Arbeit wurden aufgrund der Kooperation mit anderen Forschungsgruppen
verschiedene Apparaturen verwendet. Aus diesem Grund folgt zunéchst eine Beschreibung
der allgemeinen Funktionsweise eines HREEL-Spektrometers und seiner Komponenten. Im
Anschluss wird kurz auf die Besonderheiten der verwendeten Apparaturen und

Vakuumaufbauten eingegangen.

1.1 Allgemeine Funktionsweise eines HREEL-Spektrometers und seiner

Komponenten

Die wesentlichen Komponenten des HREEL-Spektrometers sind der Monochromator, die
Probenkammer und der Analysator. Im Monochromator wird der Elektronenstrahl erzeugt,
monochromatisiert und auf die Probe fokussiert. In der Probenkammer werden die Elektronen
an der zu untersuchenden Substanz gestreut. Der Analysator erfasst die gestreuten Elektronen
und selektiert sie nach der Energie. Abbildungen der verwendeten Spektrometer befinden sich

im nichsten Abschnitt.

Der Elektronenstrahl wird im Monochromator mittels einer Kathode durch thermische
Emission erzeugt. Ein zusitzliches negatives Potential am sogenannten Repeller dient zur
AbstoBung der Elektronen. Im anschlieBenden Blendensystem (elektrostatische Linse) wird
an die mittlere Blende ein vergleichsweise hohes Potential angelegt, um die Elektronen zu
beschleunigen und um eine hohe Raumladung an der Kathode zu verhindern. Die anderen
Blenden dienen der horizontalen und vertikalen Fokussierung des Strahls auf den
Eingangsspalt des Deflektor-Energie-Analysators [75], in dem die Elektronen
monochromatisiert werden. Ein zweites Blendensystem dient zur Fokussierung des
monochromatischen Elektronenstrahls auf die zu untersuchende Substanz in der

Probenkammer, wo die in Kapitel I beschriebenen Streuvorginge stattfinden. Die



III. Experimente und Methoden 15

Primirenergie wird mit Hilfe des Potentials zwischen dem letzten Element der Blende und der

Probenkammer festgelegt.

Der Analysator erfasst die unter einem bestimmten Winkel gestreuten Elektronen und
fokussiert sie zur Energieselektion mittels eines dritten Blendensystems in einen weiteren
Deflektoranalysator. Je nach Spektrometertyp befindet sich hinter dem Austrittsspalt des
Deflektors ein weiteres Blendensystem, das die Elektronen zur Detektion auf den Eingang

eines Channeltrons abbildet.

Zur Selektion der Elektronen nach der Energie werden verschiedene Arten von Analysatoren
benutzt, wobei hier nur auf zylindrische und hemisphirische Deflektoranalysatoren
eingegangen wird (Abb. 6). Zylindrische Deflektoranalysatoren (CDA) bestehen aus zwei
konzentrisch angeordneten Platten, welche die Form von Zylinderausschnitten mit einem
typischen Winkel von 127° besitzen. Oberhalb und unterhalb dieser Anordnung befinden sich
zwei planare, der Geometrie zugeschnittene Deckelplatten. Der hemisphérische Analysator

(CHA) besteht dagegen aus zwei konzentrischen Halbkugeln (Abb. 6(b)).

(a) (b)

Abbildung 6: (a) Der zylindrische Deflektoranalysator (b) Der hemisphdrische
Deflektoranalysator

Im Inneren der Kondensatoren wird die Bewegung der Elektronen entlang der
Aquipotentiallinien ~des elektrischen Feldes durch das Gleichgewicht zwischen
Zentrifugalkraft und der Ablenkung im elektrischen Feld bestimmt. Abbildung 6(a) zeigt,
dass zylindrische Deflektoranalysatoren Elektronen auf den Austrittspalt fokussieren, welche
in einem gewissen Bereich der Winkel o in der Hauptebene (hier Papierebene) in den
Eintrittspalt eintreten. Der Potentialunterschied der Deckelplatten dient hauptsichlich zur

Kompression des passierenden Elektronenstrahls. Durch direktes Hintereinanderschalten



III. Experimente und Methoden 16

zweier zylindrischer Analysatoren erhdlt man eine schrittweise Verringerung der
energetischen Halbwertsbreite des Elektronenstrahls. Die Flachen im Zylinder sind mit einer
Sagezahnstruktur versehen, welche zu einer Minimierung der Untergrundstruktur fiihrt, die
durch sogenannte ghost-peaks entsteht. Diese beruhen auf Elektronen, die die
Energiebedingung nicht erfiillen, aber auf die Deflektionsflichen aufprallen und zufillig
durch den Ausgangsschlitz reflektiert werden. Hemiphirische Deflektoranalysatoren besitzen
aufgrund ihres Aufbaus den Vorteil der zweidimensionalen Fokussierung, das heifit dass auch
Elektronen in den Austrittsspalt fokussiert werden, deren Eintrittswinkel von der Papierebene
abweicht.

Die Durchgangsenergie Ej eines zylindrischen Analysators ist gegeben durch [62]

eAV

Eyj=—F (32)
" oom( R
Rl
. Rl
Mit AV=V,-V, und V,=V|1+2In—
0
R
V, = V(l + 2ln—2j,
RO
wihrend die eines hemisphérischen Analysators gegeben ist mit [76]:
(32)

eAV

Ev =71 R

2 —_ 1
("%

R
Mit AV =V,-V, und v1=v(3+2—°J

1

R
v, = V(3 + 2—°J
RZ

Dabei ist e die Elementarladung, AV die Potentialdifferenz zwischen den Deflektorplatten, R
beziehungsweise R, sind die Radien und Ry ist die Mittenbahn (Abb. 6). Die Energieselektion
erfolgt somit durch Anlegen verschiedener Potentiale an die du3eren und inneren Platten.

In der HREEL-Spektroskopie wird die Auflosung durch die Halbwertsbreite AE;/,, das heif3t
die Peakbreite bei halber Hohe, angegeben. Der allgemeine Ausdruck fiir die relative

Auflosung lautet:

% = a0 +b(Ax)* +c(AS)’ (33)
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Dabei hingt ® mit der Breite des Eintritts- beziehungsweise Austrittsspalts zusammen und Ao

beziehungsweise AP sind die horizontale und vertikale Winkelabweichung des eintretenden

Strahls.

Die Fokussierung des Elektronenstrahls wird mit Hilfe von elektrostatischen Linsen erreicht.
Dabei ist die Ablenkung von Elektronen sowohl mittels eines Magnetfeldes als auch eines
elektrischen Feldes moglich [77,78]. In den verwendeten HREEL-Spektrometern werden
jedoch nur elektrostatische Linsen zum Einsatz gebracht. Es existieren verschiedene
Variationen von Linsen. So genannte Zylinderlinsen sind aufgebaut aus koaxialen Zylindern.
Als Spezialfall davon konnen Apertur- oder Lochlinsen angesehen werden, deren Elektroden
aus diinnen Platten mit einem Loch bestehen und somit eine sehr geringe Zylinderldnge im
Vergleich zum Durchmesser besitzen. Eine weitere Variation besteht in der Anzahl der
Elektroden. Die einfachsten Félle bilden Doppel- und Dreielementlinsen. Die Grundlagen der
Verhaltensweise von Elektronen in solchen Dreielement- oder Zoomlinsen werden in [78]
ausfiihrlich beschrieben. Des Weiteren hidngen die Fokussierungseigenschaften solcher
Linsensysteme sehr stark von den Verhéltnissen der Zylinderldnge, des Abstandes zwischen
den Elektroden, der angelegten Spannungen und des Lochdurchmessers zueinander ab
[79,80]. Die Komplexitit dieses Gebiets zeigt sich besonders in dem Buch von Harting und
Read [81], welches sich ausschlieBlich der Berechnung von so genannten Zoomkurven von
Linsen mit verschiedenen Parametern widmet und deshalb in dieser Arbeit nicht ausfiihrlich

beschrieben wird.

Die Elektronenoptik zeigt viele Parallelen mit der Lichtoptik. In der Lichtoptik dndert ein
Strahl seine Richtung, wenn er von einem Medium mit dem Brechungsindex n; in ein
Medium mit anderem Brechungsindex n, geht entsprechend dem Snellius Gesetz
n;sin®; = nysin0y. Analoges gilt fiir Elektronen, welche aus einem Gebiet mit dem Potential
V, in ein Gebiet mit V, gelangen. Der aus dem optischen Gesetz dem Brechungsindex
analoge Parameter ist hierbei die Geschwindigkeit der Elektronen, welche proportional zur
Quadratwurzel ihrer Energie ist und somit ergibt sich fiir den Ausfallswinkel o, eines zur

Hauptebene im Winkel a; einfallenden Stahls folgendes Gesetz [82]:

E -sing, =./E, -sinc

Die Detektion der Elektronen erfolgt mit einem Channeltron. Allgemein werden zur

Detektion geringer Strome (weniger als 10 A) Elektronen-Vervielfacher benutzt [82]. Der
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Aufbau besteht aus einer Reihe von Elektroden, die als Dynoden bezeichnet werden. Die
Primérelektronen, das heillit, die an der Oberfliche gestreuten und energieselektierten
Elektronen, schlagen auf die Metalloberfliche einer Dynode. Dabei werden
Sekundidrelektronen ausgestoBBen, welche auf eine weitere Dynode beschleunigt werden und
dort ebenfalls durch Sto weitere Sekundirelektronen herausschlagen. Detektiert wird die
entstandene Lawine der Sekundirelektronen. Channeltrons sind eine wichtige Variante des
Elektronenvervielfachers. Sie besitzen anstatt mehrerer Dynoden eine kreisformig

durchgehende Dynode aus einem halbleitenden Material [83].

1.2 Unterschiede der verwendeten Spektrometer

Fir diese Arbeit wurden drei verschiedene Spektrometer verwendet, deren technischen
Unterschiede im folgenden genauer beschrieben werden. Fiir die Untersuchung
elektroneninduzierter Reaktionen aller hier beschriebenen Substanzen anhand von
Schwingungsspektren wurde die zuvor in K6ln und mittlerweile in Bremen stehende Anlage
verwendet. Fiir die quantitativen Untersuchungen zur Bestimmung der Streuquerschnitte
wurde die Apparatur in Sherbrooke/Kanada herangezogen und die Versuche zur
Funktionalisierung einer Diamantoberfliche wurden an der Université Paris Sud in Frankreich

durchgefiihrt.

Die in Frankreich und Deutschland verwendeten Spektrometer sind verschiedene
Generationen des Ibach-Typs [84] und sind somit im technischen Aufbau fast identisch. In
Abbildung 7 ist deshalb nur der Autbau des Spektrometers in Deutschland skizziert und
beschriftet. Zur Erzeugung der Elektronen dient ein Repeller-Typ-Kathoden-Emissionssystem
[85], welches aus einer Wolfram-Haarnadelkathode und drei anschlieBenden Deflektorplatten
besteht, um eine Verstellung des Strahls parallel und senkrecht zum Eintrittsspalt des
Energieselektors zu ermdglichen. Ein Unterschied des in Frankreich verwendeten Modell
IB500 [86], besteht darin, dass dort eine LaBg- anstelle einer Wolfram-Kathode verwendet
wird. Die Vorteile von LaB¢-Kathoden sind ein stirkeres Emissionsvermogen aufgrund
niedrigerer Austrittsarbeit der Elektronen, bei entsprechender Behandlung eine ldngere
Lebensdauer und eine schmalere Energieverteilung der emittierten Elektronen. Jedoch sind sie
viel teurer als Wo-Haarnadelkathoden und aufwendiger in der Handhabung. Zum Beispiel
muss die Spannung aufgrund der Empfindlichkeit des Materials tiber Stunden langsam bis zur

Betriebfertigkeit schrittweise erhoht werden, wéhrend eine Wo-Haarnadelkathode innerhalb
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weniger Minuten einsatzbereit ist. Hinter dem Emissionssystem folgen zwei hintereinander
geschaltete Zylinderanalysatoren als Vor- und Hauptmonochromator. Zur Fokussierung des
Strahls auf die Probe, sowie zur Erfassung der gestreuten Elektronen dienen jeweils Linsen,
die aus drei Elementen bestehen und symmetrisch zueinander aufgebaut sind. Ein weiterer
Unterschied des IB500 zu dem in Deutschland verwendeten Spektrometer liegt in einem mit
den A-Blenden des Repellers identischen C-Linsensystem, das sich zwischen Analysator und
Channeltron befindet. In der Praxis wird das Potential des C-Linsensystems jedoch nicht
verdndert, da die Elektronen nach dem Passieren des Analysators bereits die gewiinschte

Energie, Auflosung und Richtung besitzen.

Position B

Analysator Probe Monochromator

Abbildung 7: Das Ibach - HREEL-Spektrometer in Deutschland

1 Wolfram-Haarnadelkathode 13 Blende B;

2 Repeller 14  Blende B>

3 Aj-Blende 15  Probenkammer

4 As-Blende 16  Kaltkopfprobenhalter mit Probe

5 Ajs-Blende 17  Blende B;

6 Vormonochromator-Eingang 18  Blende By

7 Vormonochromator-Innen 19  Eintritts- und Austrittsblende des
Analysators (kurzgeschlossen)

8 Vormonochromator-Auf3en 20  Analysator-Innen

9 Hauptmonochromator-Eingang 21  Analysator-Auflen

10 Hauptmonochromator-Innen 22 Channeltron-Blende

11 Hauptmonochromator-Auflen 23 Channeltron-Gehduse

12 Hauptmonochromator-Ausgang 24 Channeltron
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Das in Deutschland verwendete Spektrometer ist auf einem Justiertisch aus nicht-
magnetischem Edelstahl montiert. So ist die Bewegung parallel und horizontal zur
Bewegungsrichtung des Kryostaten gegeben. Der Monochromator ldsst sich in einem
Winkelbereich von 14° (Position A in Abb.1) bis 120° (Pos. B) zur Probennormalen
verstellen. Der Analysator ist fest bei 60° eingestellt. Eine sogenannte Spiegelgeometrie
(specular) wird somit durch FEinstrahlen der Elektronen im Winkel von 60° zur
Oberflichennormalen erhalten. Andere Winkel fithren zu off-specular Geometrien. Eine
Power-Supply-Einheit (PS-ELS) liefert die zur Steuerung des Spektrometers bendtigten
Spannungen. Die Kommunikation des PS-ELS mit dem Rechner erfolgt iiber eine IEEE-
Buskarte [75]. Uber ein Mess- und Steuerprogramm konnen alle experimentell erforderlichen
Parameter festgelegt und Daten erfasst werden. Die Auflosung der mit diesem Instrument

typischerweise erhaltenen Spektren liegt im Bereich von 8 bis 15 meV.

In der franzosischen Apparatur ist das Spektrometer fest und die Probe kann in ihrer Position
verdndert werden. Wihrend der Analysator wiederum eine feste Position besitzt, ist der
Monochromator von direkter Durchschussposition (0°) an bis zu 78° verstellbar. Specular
Messungen werden mit einem Winkel von 55° zur Probennormalen durchgefiihrt. Die
Verarbeitung der Signale, sowie die Regelung der Optik werden per Computer durchgefiihrt,
welcher direkt die Anzahl der Elektronen (Counts) in Abhéngigkeit ihres Energieverlustes

liefert. Das Spektrometer erreicht Auflésungen von bis zu 2 meV.

Das Spektrometer der Arbeitsgruppe aus Sherbrooke/Kanada ist ein Eigenbau und
unterscheidet sich somit von den Ibachspektrometern. In Abbildung 8 befindet sich der

Aufbau mit einer genauen Beschriftung der einzelnen Elemente.
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Abbildung 8: Das Spektrometer in Kanada

Wolfram-Filament

Anode zur Extraktion der Elektronen

Deflektorplatten zur Richtungsjustierung
Fokussierungslinse mit drei Elektroden

Eintrittsspalt in den Monochromator

Deflektorplatten des hemisphdrischen Deflektoranalysators
Ringe zur Korrektur der Randfehler

Ausgangsspalt des hemisphdrischen Deflektoranalysators
Zylinderlinse mit P = 2 und Q = 2

Deflektorplatten

Lochlinsen mit P=6 und Q=5

Probe

Lochlinsen mit P = 4 und Q = 6

Zylinderlinse mit P = 2 und Q = 2

Eintrittsspalt in den Analysator (0.015% x 0.045%)
Deflektorplatten des hemisphdrischen Deflektoranalysator
Ringe zur Korrektur der Randfehler

Ausgangsspalt der hemisphdrischen Deflektoranalysatoren
Deflektorplatten

Gehduse Channeltron

Channeltron

Abschirmungsgehduse
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Zur Elektronenemission dient ein Wolfram-Filament (1). Im Anschluss befindet sich ein
ibliches Repellersystem. Der Hauptunterschied zu den Ibach-Spektrometern besteht darin,
dass zur Energieselektion sowohl im Monochromator als auch im Analysator mit
hemisphirischen Deflektoranalysatoren eingesetzt wird. Da sich bei diesen Analysatortypen
meist Storungen an den Rindern bilden, sind zur Korrektur Ringe (12,13,33,34) am Ausgang
der Selektoren angebracht. Eine ausfiihrlichere Studie zu den Effekten von Randstdrungen

wird in [87] beschrieben.

Die Bestimmung von Streuquerschnitten erfordert die genaue Fokussierung des Strahls auf
die Probe ohne Veridnderung der Position und des Durchmessers des Elektronenstrahls iiber
einen groBeren Primidrenergiebereich (1-25eV). Aus diesem Grund enthdlt dieses
Spektrometer mehr elektrostatische Zoomlinsen, deren Parameter (P und Q) genau bestimmt
sind. Ein erstes Linsensystem bilden drei Elektroden (6,7,8.) vor dem Deflektoranalysator,
welche den Elektronenstrahl in den Eintrittsspalt fokussieren. Am Ende des Monochromators,
sowie am Anfang des Analysators befinden sich zwei hintereinander geschaltete
Linsensysteme, welche symmetrisch zueinander aufgebaut sind. Das Hintereinanderschalten
einer Zylinder- und einer Lochlinse erlaubt die genaue Fokussierung des Strahls auf die
Probe. Die an den einzelnen Elektroden angelegten Spannungen werden hier manuell iiber
Potentiometer eingestellt. Zur Erfassung der gemessenen Daten dient ebenfalls ein Computer.

Eine ausfiihrliche Beschreibung des Spektrometers befindet sich in [88].

Bei diesem Spektrometer kann der Monochromator von 8° bis zu 80° zur Probennormalen
verdndert werden, wihrend der Analysator bei 45° fest steht. Die erreichbare Auflosung liegt

im selben Bereich wie bei der Aparatur aus Deutschland.

1.3 Vakuumaufbauten der verschiedenen Apparaturen

Damit die Elektronen ungehindert das gesamte Spektrometer passieren konnen, diirfen sie auf
ithrem Weg nicht mit Gasmolekiilen zusammensto3en. Ihre mittlere freie Weglinge muss
grofler sein als die zu durchlaufende Bahn. Fiir Untersuchungen an Oberfldachen miissen diese
moglichst rein sein. Daher wird in der Oberfldchenspektroskopie meist im Ultrahochvakuum

(p< 107 Torr) gearbeitet.
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1.3.1 Aufbau der Apparatur in Deutschland

Diese Apparatur besteht aus einem Schleusensystem, Gaseinlasssystem und der Vor- und
Hauptkammer (Abb.9). Das Schleusensystem wurde fiir keine der vorgestellten
Untersuchungen verwendet, deshalb soll hier nur erwdhnt werden, dass es ermdéglicht, extern
priparierte Proben am verlingerten Ende eines Kryostaten in der Vorkammer anzubringen.
Die Verlingerung des Kryostaten besteht aus Kupfer und ist vollstindig mit einem
Strahlenschild aus eloxiertem Aluminium ummantelt. Am Ende ist eine Saphirscheibe
angebracht, iiber die mit zwei Kupferklemmen eine polykristalline Platinfolie gespannt ist,
welche als Substrat der priparierten Filme dient. Sie ist bis auf die Kupferklemmen von den
iibrigen Bauteilen der Anlage elektrisch isoliert. Stromzuleitungen an den Klemmen
ermoglichen es, an der Platinfolie ein beliebiges Potential anzulegen und diese durch einen

ausreichend starken Heizstrom zur Reinigung auszugliihen.

Das Gaseinlasssystem besteht aus einem Rohrsystem, in dem zwei Vorratsgefde, die die
Substanzen beinhalten, durch Feindosierventile von einer volumenkalibrierten Dosiereinheit
[75] separiert sind. Zur Prédparation wird zunéchst das Feindosierventil fiir die entsprechende
Probe gedffnet und eine bestimmte Gasmenge, die iiber die Druckzunahme bestimmt wird, in
die Dosiereinheit eingelassen. Zur Bedampfung des Probentrdgers wird dann das Eckventil
zur Vorkammer gedffnet und bei Erreichen des gewiinschten Druckabfalls wieder
geschlossen. Nach dem Préparationsvorgang wird das Gaseinlasssystem mittels einer

2 I-Tonenpumpe auf einen Druck von etwa 1 x 10 Torr evakuiert.

Der Kryostat ist an einem Faltenbalg montiert, so dass die Probe zwischen Vor- und
Hauptkammer iiber einen Schrittmotor verschoben werden kann. Die Vorkammer wird mittels
einer 45-1-Ionenzerstiuberpumpe auf einen Druck von 10 Torr gebracht. In der
Hauptkammer befindet sich das HREEL-Spektrometer. Eine 230-I-lonenzerstduberpumpe
erzeugt ein Vakuum von (1-6)x10™"" Torr. Mit einer zusitzlichen Titan-Sublimationspumpe
wird ein Enddruck von etwa 5x10™" Torr erreicht. Da Elektronen mit fiir das Experiment
relevanten kinetischen Energien durch das Erdmagnetfeld stark abgelenkt werden, ist die
Innenwand der Hauptkammer mit einer doppelten p-Metallauskleidung beschichtet. Innerhalb

der Kammer wird das Magnetfeld damit auf etwa 10 bis 15 mG begrenzt.
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Abbildung 9: Vakuumaufbau der Apparatur in Deutschland

1.3.2 Aufbau der Apparatur in Frankreich

Diese Apparatur besteht aus drei Kammern. Auf die Préparationskammer (Abb. 10(1)),
welche eine Argon Sputterkanone, eine Quelle fiir atomaren Wasserstoff, sowie Gerite fiir
LEED (Low Energy Electron Diffraction) und Augerspektroskopie enthélt, wird hier nicht
genauer eingegangen, da sie fiir keine der vorgestellten Untersuchungen verwendet wurde.
Die zweite Kammer besteht aus Edelstahl und umfasst ein Volumen von 316 L. Sie enthilt
ein System zur Untersuchung von elektronenstimulierter Desorption (ESD), sowie ein Wo-
Wendel, mit dem die Bestrahlung der zu modifizierenden Oberflichen durchgefiihrt wurde.
Die  Primérenergie der Elektronen  wurde hierbei durch  Anlegen eines
Beschleunigungspotentials zwischen Wendel und Probe erhalten. Die ganze Kammer ist zur
Abschirmung des Erdmagnetfeldes mit p-Metall ausgekleidet. Gepumpt wird diese Kammer
mit einer 1000 L/s Turbomolekularpumpe, sowie einer 400 L/s Ionenpumpe. Zum Erreichen
eines Enddrucks von 5 x 10! Torr ist zusitzlich eine Titan-Sublimationspumpe angebracht,

welche leichte Gase wie zum Beispiel H, entfernt. In dieser Kammer wurde die
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Filmpriparation, sowie die Hydrierung der Diamantoberfliche durchgefiihrt. Uber ein Ventil
besteht eine Verbindung zu einem Swagelok- und Cajon-Rohrsystem, welches als
Gaseinlasssystem fiir die zur Film- und Oberflichenpridparation benotigten Substanzen dient.
Die Probe ist am Ende eines vertikalen Transferstabs angebracht, welcher um 180° drehbar ist
und nach unten in die HREELS Kammer (3) verschoben werden kann. Ein Helium-Kryostat
ermoglicht die Kiihlung der Probe bis zu 30 K. In der dritten Kammer befindet sich das in
Kapitel III-1.2 beschriebene HREEL-Spektrometer. Sie ist ebenfalls komplett mit p-Metall

ausgekleidet und mit einer 400 L/s Turbomolekularpumpe wird ein Druck von 1 x 10"° Torr

erhalten.
Hauptkammer (:2} @
ESD
Praparatonskammer
l
I _\_\_\_\_\_‘_‘—‘—\-
schiebeventile
HREELS

@

Abbildung 10: Vakuumaufbau der Apparatur in Frankreich

1.3.3 Aufbau der Apparatur in Kanada

Diese Apparatur besteht aus einer Hauptkammer, in der Filmpridparation und Experimente
stattfinden. Die Abschirmung des Erdmagnetfeldes erfolgt wieder mit einer Auskleidung mit
pu-Metall. Die Kammer wird mit Hilfe einer lonenpumpe und einer Titan-Sublimationspumpe,
welche zusitzlich mit fliisssigem Stickstoff gekiihlt wird, auf einen Druck von 6 x 10" Torr
gebracht. Durch ein dhnlich wie zu den anderen Apparaturen aufgebautes Gaseinlasssystem
wird die abzuscheidende Substanz iiber ein Stahlrohrchen auf die Probenoberfliche geleitet.
Die Molekiilfilme werden auf einem Pt(111) Kristall (Johnson und Matthey) abgeschieden,
der auf einem Manipulator angebracht ist, so dass eine Bewegung der Probe in alle drei

Raumrichtungen X, Y und Z erlaubt (Abb. 11) [89]. Zusitzlich kann die Probe um die Z und
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X Achse gedreht werden. Zur Kiihlung der Probe dient eine Verbindung iiber einen
Kupferblock zu einem Helium-Kryostaten (APD Croygenicsinc. Allentown, PA), welcher es
erlaubt, Temperaturen von bis zu 25 K zu erhalten. Die Reinigung des Kristalls erfolgt zum
einen durch Erwidrmung auf 1100 K mittels elektrischem Widerstand und zum anderen von
Zeit zu Zeit durch Sputtern mit Ar", gefolgt von einer Erwiirmung auf 900 K in Anwesenheit

einer Sauerstoffatmosphire.

Abbildung 11: Probenhalter der Apparatur in Kanada

1.4 Methode zur Bestimmung der Schichtdicken

Die Bestimmung der Schichtdicken fiir die Experimente, welche in Kanada durchgefiihrt
wurden, verlief iiber Transmissionsspektren. Dabei wurde ein Multilagenfilm auf der kalten
Probenoberfldache abgeschieden. Im Anschluss wurde der Kryostat abgeschaltet und wéhrend
des Abdampfens kontinuierlich Transmissionsspektren aufgenommen. Mit immer geringerer
Schichtdicke veridndern sich diese Spektren. Eine Monolage charakterisiert sich dadurch, dass
die Molekiile an die Oberfliche chemisorbiert sind und nicht wie in hoheren Lagen
physisorbiert. Die Molekiile verbleiben somit mit der zunehmenden Temperatur linger an der
Oberflache haften. Die Transmissionsspektren wihrend dieses Zeitabschnitts bleiben somit
unverdndert und nach dem Abdampfen der Monolage zeigt sich das bekannte
Transmissionsspektrum  des  Pt-Kristalls. Aus dieser Messung ist somit das
Transmissionsspektrum der Monolage bekannt. Um nun eine in die Hauptkammer

eingelassenen Gasmenge mit einer Monolage zu korrelieren, wird im Anschluss versucht, das
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Transmissionsspektrum durch sukzessives Abscheiden der Substanz zu reproduzieren. Die

Abscheidung von Multilagenfilmen erfolgt somit mit der mehrfachen Menge an Gas.

Der Haftkoeffizient ist definiert als Verhiltnis der Teilchenstoe, die zu einem
Adsorptionskomplex an der Oberfldche fithren, zur Gesamtzahl der Stofle aus der Gasphase
[83]. Fiir einen Wert von 1 wird somit ausgegangen, dass jeder Stoss eines Molekiils mit der
Oberfliche zur Adsorption fiihrt. Dies ist die Voraussetzung zur Definition eines Langmuirs.
Damit erfolgt die Abscheidung einer Monolage innerhalb einer Sekunde bei einem Druck von
10° Torr. Uber diese Rechnung wurden die verwendeten Schichtdicken —der

Acetonitrilmessungen in Frankreich abgeschitzt.

An der Apparatur aus Bremen wurde eine genaue Schichtdickenbestimmung mittels Benzol
vorgenommen [75]. Die Umrechnung auf andere Substanzen erfolgte iiber eine Abschitzung
der MolekiilgroBe. Da die Schichtdicken somit nicht genau zu bestimmen waren, wird in
dieser Arbeit nur angegeben, dass es sich um Multilagenfilme handelt. Sicher ist jedoch, dass
die Filme dick genug sind, um keine Effekte des Pt-Substrat zu sehen, das heif3t, keine
Banden eventuell vorhandener Komplexbildungen der ersten Lage der Molekiile mit dem
Metall. Dies wurde verifiziert durch sukszessives Abscheiden der Substanzen unter
Aufnahme von Schwingungsspektren, solange bis eine Séttigung der Banden zu erkennen

war.

1.5 Probenpriparation und verwendete Substanzen

Zur Herstellung der Filme fiir die HREELS-Experimente in Deutschland wurde zunéchst eine
bestimmte Gasmenge in das volumenkalibrierte Prédparationssystem der Apparatur
eingelassen. AnschlieBend wurde die Stabilisierung des Drucks, aufgrund von
Adsorpionsprozessen an den Winden des Systems, abgewartet. Die Abscheidung der
Substanz auf dem Substrat findet statt, bis ein gewiinschter Druckabfall im
Priparationssystem erreicht war. Der Druck wurde dabei mit einem Baratron gemessen.
Wihrend des Einlassens betrug der Vorkammerdruck zwischen 1 x 10® und 5 x 10® Torr.
Nach der Filmprédparation wurde gewartet, bis der Vorkammerdruck unter einen Wert von
1 x 10°® Torr gefallen war, anschlieBend die Schleuse zwischen Vor- und Hauptkammer

geoffnet und der Film in Messposition gebracht.
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Die Filmpréparation an der Apparatur aus Kanada erfolgte analog. Der Druck wihrend des
Einlassens betrug hier zwischen 5 x 10” Torr und 1 x 10® Torr. Da die Filmpriparation hier
jedoch in der Hauptkammer stattfand, wurde nach dem Abscheidevorgang eine bestimmte
Zeit gewartet, bis nachtréiglich diffundierende Restbestinde des Gases im Zuleitungsrohr auf
die Probe eine vernachlissigbare Verdnderungen der Schichtdicke ergaben. Die Wartezeiten
wurden experimentell bestimmt und betrugen bei THF und PA eine halbe Stunde und bei

GBL 45 min.

Die Préparation der Filme in Frankreich erfolgte unter Verwendung der Definition eines
Langmuir [83]. Hierzu wurde mittels eines Dosierventils ein konstanter Druck der
abzuscheidenden Substanz in der Hauptkammer wihrend des gewiinschten Zeitintervalls
eingestellt. Das Substrat hatte dabei eine Temperatur von 35 K. Zur Herstellung einer
hydrierten Diamantoberfliche wurde der Kristall vorher mehrmals kurzzeitig auf 1000°C
erhitzt, um eine nackte Oberflidche zu erhalten. Die Hydrierung erfolgte mittels zwei heifer
Wolframfilamente (1850 °C) 3 cm vor der Probe, iiber die wihrend eines Zeitraums von
90 min ein konstanter Wasserstoffdruck von etwa 1 x 10 Torr aufrechterhalten wurde. Der
an den Filamenten entstehende nascierende Wasserstoff reagiert somit mit der

Diamantoberflédche und fiithrt zur Hydrierung.

Alle Substanzen wurden wie geliefert, das heilit, ohne weitere Vorreinigung, an der Apparatur
angebracht und anschliefend in der Dosiereinheit mit fliissigem Stickstoff eingefroren, das
iberstehende Gas abgepumpt und die Probe danach wieder aufgetaut. Diese so genannten
»freeze-pump-thaw-Zyklen“ wurden so oft wiederholt, bis beim Auftauen keine
Gasentwicklung aus der fliissigen Phase mehr festgestellt werden konnte. Bei Gasen wurde
das ganze Gaseinlasssystem mehrmals mit der Substanz geflutet und anschliefend wieder
abgepumpt. Bei jedem Wechsel der Verbindung wurde zusitzlich eine Nacht bei einer
Temperatur von etwa 50-60°C ausgeheizt. Die Herkunft und Reinheiten der verwendeten

Substanzen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Tabelle 2: Reinheit und Herkunft verwendeter Substanzen

Substanz Reinheit Herkunft

Methan 99.995 % Messer Griesheim
Ethan 99.95 % Messer Griesheim
Hexan spectroscopic grade Fluka

Ethylen 99.95 % Messer Griesheim
Ethylenoxid (EO) 95+ % Aldrich
Acetaldehyd (AA) 99.5 % Fluka
Acetaldehyd (AA)* 95+ % Aldrich Chemical
Propionaldehyd (PA) 99 + % Acros Organics
Propionaldehyd (PA)" 97 % Aldrich Chemical
Butyraldehyd (BA) >99 % Merck
Butyraldehyd (BA)" 99.5 + % Aldrich Chemical
Tetrahydrofuran (THF) >99.5 % Fluka
Tetrahydrofuran (THE)' 99.9 % Aldrich Chemical
Y-Butyrolacton (GBL) > 99 % Fluka
Y-Butyrolacton (GBL)" > 99 % Aldrich Chemical
Acetonitril (AN) 99.995 % Aldrich Chemical

* Zur Aufnahme der elektronischen Spektren verwendeten Substanzen

1.6 Erstellung der Modellmischungen zur Produktidentifikation in der

Auswertung

Um eine genauere Vorstellung der Einfliisse von Produktbanden auf das Spektrum der Edukte
unter Bestrahlung zu erhalten wurden zur Produktidentifikation so genannte
Modellmischungen erstellt. Diese Art der Analyse wurde bereits in fritheren Arbeiten
herangezogen [19]. Dazu wurden Versuche unternommen, das Spektrum des bestrahlten
Edukts zu reproduzieren, indem eine gewichtete Summe aus dem Spektrum des frischen
Edukts und einem Referenzspektrum des vermutlich entstehenden Produkts gebildet wurde.
Die besten ﬁbereinstimmungen, welche dabei fiir die betreffenden Substanzen erhalten

wurden, sind in den jeweiligen Abschnitten dargestellt.

Um die Analyse zu erleichtern und um einen Einblick in die frithen Schritte der Reaktion zu
bekommen, wurde zunidchst oft versucht, das Spektrum des Edukts nach geringerer
Bestrahlungszeit zu reproduzierten. Bezogen auf frithere Experimente [19] und unter der
Annahme, dass die Grolenordnung des absoluten Streuquerschnitts fiir Edukte und Produkte
dhnlich ist [fir Cyclopropan und PA: 90,91], sollte eine typische Bestrahlungszeit an der
Apparatur aus Deutschland zu einer Bildung anfidnglicher Produkte mit nur einer geringen

Konzentration an Sekundérprodukten fithren. Da einige dieser moglichen Reaktionsprodukte
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unter Bestrahlung mit Elektronen ebenfalls eine Reaktion erfahren, wurden nicht nur die
Spektren der frischen Filme, sondern auch diejenigen nach langer Bestrahlung eingefiigt und
zur weiteren Analyse benutzt. Es wurde zuvor schon gezeigt, dass solche Sekundérprodukte

zum Spektrum der bestrahlten Substanz beitragen konnen [19].

Da diese beschriebene Prozedur nur einer qualitativen Analyse dient, werden die
Bestrahlungszeiten fiir die Referenzspektren nicht explizit angegeben. Spektren, welche nicht
mit bestrahlt (exp) gekennzeichnet werden, wurden aus Daten erhalten, welche in einem
Zeitintervall aufgenommen wurden, in dem noch keine Verdnderungen zu erkennen waren.
Die Bestrahlungszeiten fiir die mit ,.,exp” gekennzeichneten Spektren sind in derselben
GrofBenordnung wie diejenigen des bestrahlten Edukts. Diese Ndherung erlaubt zumindest zu
beurteilen, ob die Ubereinstimmung der Modellmischung mit dem Spektrum des bestrahlten
Edukts durch die Beachtung von Sekundérreaktionen verbessert werden kann. Teilweise
wurden auch Literaturspektren verwendet, welche bei gering unterschiedlichen
Primérenergien aufgenommen wurden (Propen [19], Methanol [92], Aceton [93]). Fiir eine
qualitative Analyse ist dies gerechtfertigt, da die Spektren aller Substanzen dieser Arbeit
zeigen, dass die Verdnderungen der Intensitdtsverhiltnisse fiir diese geringen Unterschiede in

der Primérenergie unerheblich sind.

Des Weiteren wird der absolute Prozentanteil der zwei gemischten Spektren nicht mit
angegeben. Diese Zahlen sind nicht aussagekriftig, weil die absoluten Intensititen der
einzelnen Spektren unbekannt sind. Anstatt dessen wird ein qualitativer Vergleich der
relativen Intensititen zwischen den Modellmischungsspektren und dem Spektrum des
bestrahlten Edukts vorgenommen. Dafiir wurden die in der Intensitit auf die intensivste
Bande im Spektrum des bestrahlten Edukts normiert. Fiir einen vereinfachten Vergleich
wurden die einzelnen Spektren zusitzlich leicht durch Bildung des Mittelwerts iiber

benachbarte Punkte geglattet.
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IV Ergebnisse und Diskussion

Das wichtigste Ziel der Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit war es, Einblicke in die
Mechanismen elektroneninduzierter Reaktionen in diinnen Molekiilfilmen zu erhalten. Damit
soll die Basis fiir eine bessere Kontrolle der Modifizierung solcher Schichten geschaffen
werden. Dazu wurde eine Reihe verschiedener organischer Verbindungen mit dem Ziel
untersucht, Produkte der Bestrahlung zu identifizieren. Die beobachteten Reaktionen sind bei
vielen der in dieser Arbeit untersuchten Beispiele oberhalb von etwa 10eV besonders
ausgepragt. Exemplarisch werden daher hier in der Regel die Verdnderungen bei einer
Primérenergie (Eo) von 15.5 eV gezeigt und analysiert. Im Fall des Tetrahydrofuran wurden
zusitzlich Reaktionsquerschnitte bestimmt, um zu iiberpriifen, inwieweit Information tiber
Reaktionssequenzen mittels HREELS zu erhalten ist. Acetonitril wurde letztlich auch im
Zusammenhang mit einer moglichen Funktionalisierung von Oberflichen unter Einsatz

elektronen-induzierter Reaktionen untersucht.

1. Elektroneninduzierte Reaktionen in Alkanen und Alkenen

1.1 Alkane

Alkane sind als mogliche stabile Endprodukte zu erwarten bei elektroneninduzierten
Reaktionen, die zu einer Spaltung von organischen Molekiilen oder einer Oligomerisierung
der dabei entstehenden Fragmente fithren. Daher werden in diesem Abschnitt die Spektren,
sowie die Ergebnisse von Bestrahlungsexperimenten an Methan und Ethan vorgestellt.
Zusitzlich wird das Schwingungsspektrum von Hexan mit einbezogen, da es in spiteren
Abschnitten, im Zusammenhang mit der Bestrahlung groferer Molekiile, mehrfach zur

Produktanalyse herangezogen wird.
1.1.1 Zuordnung der Schwingungsspektren
Abbildung 12 zeigt das HREEL-Schwingungsspektrum bei Ey=155eV  von

Multilagenfilmen von Methan (C1), Ethan (C2) und Hexan (C6), abgeschieden auf einer
polykristallinen Platinfolie. In Tabelle 3 sind die Bandenlagen aufgelistet und den
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entsprechenden Schwingungsmoden zugeordnet. Des Weiteren wird ein Vergleich mit
Literaturdaten gegeben [94]. Anzumerken ist, dass entartete Frequenzen nur einmal
aufgefiihrt und zudem nicht alle theoretisch existierenden 3N-6 Normalmoden enthalten sind,
da die in der Literatur vorhandenen Daten fiir die groBeren Alkane ausschlieBlich aus IR-

Experimenten stammen.
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Abbildung 12: HREEL-Schwingungsspektren von Multilagenfilmen von Methan (Cl), Ethan
(C2) und Hexan (C6), kondensiert auf polykristallinem Pt bei Ey = 15.5 €V.

Ein Vergleich der Bandenlagen der verschiedenen Alkane zeigt, dass sich die Bande der CH-
Streckschwingungen mit zunehmender Kettenlinge zu immer niedrigeren Energien
verschiebt. Wihrend sie im Spektrum von Methan bei 377 meV detektiert werden, befinden
sie sich im Ethan- und Hexanspektrum bei 368 bzw. 361 meV. Des Weiteren wird deutlich,
dass die jeweils intensivste Bande 1im Spektrum den entsprechenden CHy-
Deformationsschwingungen zugeordnet werden kann (Methan: &(CH) = 162 meV, Ethan:
O(CH3) = 183 meV, Hexan: 8(CH3) = 179 meV). Zusitzlich ist zu erkennen, dass diese Bande

aufgrund hinzukommender CHj-Deformationsmoden mit zunehmender Kettenlinge zu
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niedrigeren Energien verbreitert ist. Dies wird besonders im Spektrum von Hexan deutlich.
Ebenfalls bedingt durch die zunehmende Kettenldnge des Molekiils zeigen sich unterhalb von
150 meV weitere Schwingungsmoden, so dass die Strukturen im Spektrum immer stirker
verschmelzen. Bei Hexan fiihrt die Uberlagerung der vielen Geriistschwingungen zu einem
breiten, von 93 bis 150 meV verlaufenden Bereich, in dem sich die CC-Streck-, CHs- und

CH,-rocking Moden als etwas intensivere Banden um 130, 111 und 91 meV erkennen lassen.

Tabelle 3: Zuordnung der Banden von Methan CH,4, Ethan C,He und Hexan C¢H 4

C6H14 C;H6 CH4
Mode [R* | HREELS® | Mode IR¢ HREELS® | Mode IR¢ HREELS"
[meV] [meV] [meV] [meV] [meV] [meV]
CHj; tors. 36 (Vq) (36)
CH, rock 89 94
CH, twist 99
CH rock }?g 11 CHyrock |102(vp) | 103
CH, rock
CH, twist 124
129
CC streck 132 130 CC streck | 123 (v3) 124
CH, rock
CH, twist 152 CHj; rock 148 (vo) 147
CH, wag 154 (156)
CH, rock 161
CH, twist 162
CH, wag 168
169
CHj; bend 170
171 (Vo) .
179 CH 162 (v,) 162
ggz E:ﬁg 180 179 | CH; bend ig (v2) 183 s def 172"
3 181 o ((VVISI)) asdef | 190 (vy) 195
CH, bend 183
368
364 359 (vs) CH
CH, streck | - 362 362 CH; | 366 (v1) 368 sstreck | 362(v) | (362)
CHj; streck | 360 streck 370 (Vo)
359 368 (V1) as streck | 374 (v3) 377
354

 feste Phase [95,96], ® diese Arbeit, © Gas [94], " beobachtete Lage ist abhingig von der
Primérenergie

Abbildung 13 zeigt die Spektren von Methan und Ethan, aufgenommen bei verschiedenen
Primérenergien. Das Spektrum von Methan bei Eyj=4eV fillt im Vergleich zu den bei
hoheren Primirenergien aufgenommenen Spektren vor allem durch die hohe Intensitét der
symmetrischen CH-Deformationsschwingung auf. Wihrend diese Bande auflerdem bei
Eo =4 eV mit einer Frequenz von 162 meV mit dem Wert aus der Gasphase iibereinstimmt,

wird sie im Fall hoherer Primérenergien, vermutlich aufgrund ihrer geringeren Intensitidt und
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des Uberlapps mit der Bande bei 190 meV, bei 171 meV detektiert. Demgegeniiber steigt die
Intensitdt der CH-Streckschwingungsbande zunéchst von Eg=4 eV bis Ep=6.5¢eV an, um
bei hoherem E, abzunehmen. Dies steht im Gegensatz zu den iibrigen in dieser Arbeit
untersuchten Verbindungen, bei denen in der Regel mit immer niedrigerer Primérenergie eine
Zunahme dieser Bande relativ zum Geriistbereich beobachtet wird. Auffillig ist auch die sehr
breite Bandenstruktur besonders im 15.5 eV Spektrum. Dieser Habitus wurde ebenfalls in der
Gasphase detektiert [97] und einer nicht aufgelosten Rotationsfeinstruktur zugeschrieben. Es
wird somit vermutet, dass die Methanmolekiile geniigend klein sind, um selbst in

kondensierter Phase noch eine Rotation ausfithren zu konnen.
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Abbildung 13: HREEL-Schwingungsspektren von Multilagenfilmen von Methan und Ethan,
kondensiert auf einer polykristallinem Pt bei verschiedenen E,.
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Das Spektrum von Ethan bei verschiedenen Primirenergien ist ebenfalls in Abbildung 13
dargestellt. Die vier eindeutigen Banden im Geriistbereich konnen den CHs-
Deformationsschwingungen bei 183 meV, CHs-rocking-Moden bei 147 und 103 meV und der
CC-Streckschwingungen bei 124 meV zugeordnet werden. In den Spektren bei hoheren
Primérenergien ist zusitzlich die CHs-Torsionsmode bei 36 meV als geringe Schulter am
FufBle des elastischen Peaks zu erkennen. Die auffilligste Verdnderung mit der Primérenergie
zeigt die CC-Streckschwingung, welche im 15.5 eV Spektrum nicht mehr als eindeutige
Bande zu erkennen ist, vermutlich aufgrund der Uberlappung mit der stark zunehmenden

CHj;-Deformationsbande bei 103 meV.

1.1.2 Verinderungen der Schwingungsspektren bei Bestrahlung

Die HREEL-Schwingungspektren von Methan und Ethan zu verschiedenen Zeiten der
Bestrahlung mit Elektronen bei Eg= 15.5eV sind in Abbildung 14 zu sehen. Um eine
Verinderung der relativen Intensititen besser erkennen zu konnen, wurde den Spektren bei
langeren Bestrahlungszeiten das Spektrum des frischen Films, welches auf den elastischen

Peak des jeweiligen Spektrums normiert wurde, in grau hinterlegt.

Die auffilligste Verdnderung unter Bestrahlung ist bei Methan eine starke Abnahme der
Intensitit des elastischen Peaks. Allgemein werden zwar oft Verdnderungen der Intensitét des
elastischen Peaks unter Bestrahlung mit Elektronen detektiert, da eine Aufladung des Films
zur Ablenkung des Elektronenstrahls fithren kann. Diese Verdnderungen wurden jedoch bei
den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungen in der Regel erst nach lingerer
Bestrahlung beobachtet. Im Fall von Methan besteht die Anomalie darin, dass die Intensitét
des elastischen Peaks bereits innerhalb der ersten 60 min auf 50 % der Anfangsintensitéit
sinkt. Des Weiteren zeigt sich beim Vergleich der jeweiligen Spektren mit dem auf den
elastischen Peak normierten Spektrum eine Zunahme der Banden und Basislinie relativ zum
elastischen Peak. Effekte aufgrund der Ablenkung des Elektronenstrahls sollten jedoch
prozentual fiir die Basislinie und den elastischen Peak zu gleichen Verénderungen fiihren, so
dass das normierte Spektrum zu Beginn der Bestrahlungsreihe dieselbe Basisliniehohe
aufweisen sollte wie die Spektren, die nach langerer Bestrahlungszeit aufgenommen wurden.
Prinzipiell konnen entstehende Produkte zu einer verdnderten Reflektivitit des Films fiihren
und somit die Intensitit des elastischen Peaks beeinflussen. Die beschriebenen

Beobachtungen liefern daher Hinweise auf Verdanderungen im Film, welche sehr schnell unter
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Bestrahlung geschehen. Jedoch konnen aufgrund des Fehlens eindeutiger neuer Banden
Produkte nicht eindeutig identifiziert werden. Eine Aufsummierung der Spektren im
Bestrahlungszeitraum von 615 bis 762 min zeigt zwar, dass im Bereich von etwa 85 bis
135 meV eine geringe Intensitdtserhohung auftritt (Abb. 15), welche auf eine mogliche
Oligomerisierung in Form der Ausbildung von C-C-Streckschwingungen oder CHs-rocking-
Moden hinweist. Die Produktkonzentration ist jedoch gering, so dass von keiner eindeutigen

Reaktion ausgegangen werden kann.

Ethan/Pt
E,=15.5eV

Methan/Pt
E,=155eV

30 min

x1
x23
x15
264 min| £
i 266 min

X3 X2
J\\M
762 min

770 min

0 2

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Energieverlust (eV) Energleverlust (eV)

Intensitat (Willk. Einh.)
Intensitat (Willk. Einh.)

615 min

0,5

Abbildung 14: Verinderungen der HREEL-Schwingungsspektren von Multilagenfilmen von
Methan und Ethan, kondensiert auf polykristallinem Pt bei Ey = 15.5 eV, unter Bestrahlung
mit Elektronen der gleichen Energie.
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Abbildung 15: Summe mehrerer Spektren von Methan im Bestrahlungszeitraum von 615 bis
762 min (schwarz) im Vergleich zu dem Spektrum des frischen Films nach 29 min
Bestrahlung (grau).

Die Spektren von Ethan zu verschiedenen Zeiten der Bestrahlung mit Elektronen einer
Energie von 15.5 eV sind ebenfalls in Abbildung 14 dargestellt. Einen Hinweis auf eine
Verinderung im Film liefert wieder die Abnahme des elastischen Peaks um 66 % innerhalb
der ersten 60 min der Bestrahlung. Wiederum wurden den Spektren nach ldngerer
Bestrahlungszeit das normierte Spektrum des frischen Films in grau hinterlegt. Wie bei
Methan sind nur sehr geringe Intensititsverdnderungen zu beobachten. Abbildung 16 zeigt zur
Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses die Summe mehrerer Spektren. Eine
geringe Intensitdtserhohung ist im Bereich von 120 bis 140 meV an einer Verbreiterung der
Bande bei 103 meV zu hoheren Energien zu erkennen. Dies ist wieder ein Hinweis auf eine
geringe Konzentration von Oligomerisierungsprodukten. Ein Vergleich mit dem Spektrum
des Hexans zeigt, dass in diesem Bereich die CC-Streckschwingungen langerkettiger Alkane
zur Intensitdt beitragen konnen. Des Weiteren ist eine geringe Erhohung der Intensitit
zwischen 390 und 400 meV zu erkennen. Im Folgenden wird eine Erkldarungsmoglichkeit fiir

diese geringen Verdnderungen diskutiert.
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Abbildung 16: Summe mehrerer Spektren von Ethan im Bestrahlungszeitraum von 681 bis
770 min (schwarz) im Vergleich zu dem Summenspektrum des frischen Films nach 89 min
Bestrahlung (grau).

Eine bei Alkanen bekannte Reaktion, die in kondensierter Phase beobachtet wurde ist die
dissoziative Elektronenanlagerung, welche zur Abspaltung eines H'-Ions fiihrt [98]:
CH,.,+e -(CH, ,)—>-CH,.  +H (1)
Dieser resonante Prozess findet hauptsidchlich bei Elektronenenergien um 10 eV statt. Fiir
Energien ab etwa 15 eV ist zusitzlich ein nicht-resonanter Dissoziationsprozess zuginglich.
Die Erkldrung fiir die anfanglich starke Verdnderung des elastischen Peaks kann somit in der
schnellen Bildung von H'-lonen liegen. Im spiteren Verlauf der Bestrahlung ist eine
Oligomerisierung iiber die Rekombination zweier Alkylradikale zu erklidren, welche im Falle
von Methan zu Ethan und im Falle von Ethan zu Butan fiihrt. Fiir das Zusammentreffen
zweier Alkylradikale muss jedoch die Radikaldichte hoch genug sein. Bekannte
Schwingungsanregungen von Methylradikalen liegen um 392, 373, 173 und 76 meV [94],
wihrend im Fall von Ethylradikalen Banden bei 388, 377, 362, 352, 179, 141, 127 und
66 meV beobachtet wurden [94]. Eine eindeutige Intensititserhohung in den Bereichen der
Schwingungsbanden dieser Radikale wird jedoch in den Spektren von Methan und Ethan
unter Bestrahlung nicht beobachtet. Dies deutet auf eine geringe Radikalkonzentration hin. Es
kann jedoch keine Aussage dariiber getroffen werden, ob nur eine sehr langsame Reaktion
stattfindet oder ob viele entstthende Radikale schnell abreagieren, denn
Konkurrenzreaktionen wie die Wasserstoffabspaltung aus einem Nachbarmolekiil und die
Rekombination mit einem der mobilen Wasserstoffatome im Film fithren wieder zu

Eduktmolekiilen.
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Bei Ethan ist zusitzlich noch die Spaltung der CC-Bindung moglich, was energetisch
giinstiger ist als die Spaltung einer CH-Bindung. Dies wiirde zur Bildung zweier
Methylradikale fiihren:

H,C-CH,—2-CH, 2)
Eine Rekombination wiirde allerdings lediglich das Eduktmolekiil zuriickbilden. Ein weiterer

Reaktionsweg ist die Disproportionierung der zwei entstehenden Radikalen in Form von:

.CH3 + .CH3 — CH4 + ICH2 (3)

Das gebildete Methylen konnte dabei die Erhohung der Intensitdt im Bereich um 396 meV,
sowie bei 119 meV erklédren [94]. Ebenso kann durch Insertion eine Kettenverldngerung eines
benachbarten Ethanmolekiils zu Propan auftreten, was wiederum die beobachtete

Intensititserhohung im Bereich von 120 bis 140 meV erkldren wiirde.

Insgesamt ist festzustellen, dass die Verdnderungen in den Spektren der Alkane unter
Bestrahlung mit Elektronen einer Energie von 15.5 eV sehr gering sind und somit auf keine
starken Verdnderungen der Molekiile im Film hinweisen. Dies ist wichtig fiir die Analyse des
in spiteren Kapiteln diskutierten Verhaltens unter Bestrahlung von Substanzen, welche

Sauerstoffatome enthalten.
1.2 Ethylen als Reprisentant fiir Alkene

Frithere Arbeiten und auch Ergebnisse, die in spiteren Abschnitten diskutiert werden, haben
gezeigt, dass die Bestrahlung organischer Verbindungen mit niederenergetischen Elektronen
oft zur Bildung von ungesittigten molekularen Einheiten fiihrt [48,99]. Ebenso fiihrt
moglicherweise die elektroneninduzierte Spaltung groerer Molekiile zu kleinen,
ungesittigten Fragmenten. Daher wurde Ethylen als einfacher Vertreter von Olefinen

untersucht.
1.2.1 Zuordnung des Schwingungsspektrums

Abbildung 17  zeigt das HREEL-Schwingungsspektrum bei Eyg=15.5eV eines
Multilagenfilms von Ethylen, abgeschieden auf einer polykristallinen Platinfolie. Zum
Vergleich sind Literaturdaten zu den Bandenlagen [94] als vertikale Striche eingefiigt und in

Tabelle 4 mit den hier erhaltenen Werten aufgelistet.
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Abbildung 17: HREEL-Spektrum eines Multilagen-films von Ethylen, kondensiert auf
polykristallinem Pt bei Ey = 15.5 eV. Die vertikalen Striche entsprechen Literaturwerten zu
den Bandenlagen [94].

Die intensivste Bande bei 119 meV ist den CH,-wagging-Schwingungen zuzuordnen. Die vier
CH-Streckschwingungen sind bei der gegebenen Auflosung (FWHM) von 14.3 meV nicht zu
trennen, sondern bilden eine Bande bei 379 meV. Weitere eindeutige Banden sind die C=C-
Streckschwingung bei 201 meV, die CHj-rocking-Mode bei 103 meV und die CH;-
scissoring-Mode bei 179 meV. Des Weiteren lassen sich zwei schwache Banden bei 152 und
164 meV, zwei weiteren in der Literatur beschriebenen CHs-scissoring- und CHj-rocking-

Moden zuordnen.

Tabelle 4: Zuordnung der Schwingungsbanden von Ethylen

Mode IR* [meV] HREELS" [meV]
CH, rock 102 (vyp) 103
117 (vg)
CH 119
2 Wagg 118 (v-)
CH, twist 127 (v4) -
CH, rock 153 (vg) (152)
. 166 (v3) (164)
CH
5 Sciss 179 (v.0) 176
C=C streck 201 (vy) 201
CH, s streck 371 (Vi)
375 (v))
385 (vs) 379
CH, a streck 2
385 (Vo)

1194], ° diese Arbeit
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1.2.2 Verinderung der Schwingungsspektren bei Bestrahlung

Abbildung 18 zeigt die Verdnderungen des HREEL-Schwingungsspektrums von Ethylen bei
Bestrahlung mit Elektronen bei Eo = 15.5 eV. Dabei ist fiir die ldngeren Bestrahlungszeiten
das erste Spektrum der Reihe in seiner urspriinglichen Skalierung in grau hinterlegt, um die
Veridnderungen deutlicher sichtbar zu machen. Die Zersetzung des Ethylens ist besonders an
der Abnahme der intensiven CHj,-wagging- Schwingung bei 119 meV, sowie der C=C-
Streckbande bei 201 meV zu erkennen. Charakteristische Produktbanden erscheinen im
Bereich von 70 bis 90 meV. Eine eindeutige Verschiebung der CH-Streckschwingung zu
niedrigeren Energien weist auf die Bildung gesittigter Molekiileinheiten hin. Weiterhin ist im
Spektrum von Ethylen nach langerer Bestrahlung (773 min) eine geringe Schulter im Bereich
von 400 bis 420 meV zu sehen, welche in den Bereich der CH-Streckschwingung von CC-
Dreifachbindungen fillt [94]. Im Vergleich zu den Spektren der Alkane féllt auf, dass hier
keine starke Bande um 180 meV zu sehen ist und auch nicht gebildet wird. Die Analyse der
Spektren verschiedener Substanzen in dieser Arbeit zeigt, dass in diesem Bereich die CH3-
Deformationsschwingungen eine starke Intensitit aufweisen. Hieraus kann geschlossen
werden, dass sich keine oder nur ein sehr geringer Anteil an Alkanen mit endstdndigen CHj3

Gruppen bilden.

Die Einfachheit des Ethylenmolekiils bietet nicht sehr viele Moglichkeiten der Reaktion. Zum
einen ist eine aus der konventionellen Chemie bekannte Polymerisation zu Polyethylen
moglich [100,101]. Die Verschiebung der CH-Streckschwingung zu niedrigeren Energien,
sowie die geringe Verdnderung um 180 meV, das heilt, im Bereich der CHs-
Deformationsschwingungen wiirde eine solche Reaktion stiitzen. Das IR Spektrum von
Polyethylen zeigt drei charakteristische Bandenbereiche [102], ndmlich die CH-
Streckschwingungen um 365 meV, sowie CH,-Deformationen um 182 meV und CH,-rocking
Schwingungen bei 91 und 89 meV. Ein Vergleich dieser Werte mit dem HREEL-Spektrum ist
allerdings nicht unbedingt aussagekriftig, weil die Bandenintensititen in IR- und HREEL-
Spektren nicht direkt miteinander vergleichbar sind, da allgemein Symmetrieauswahlregeln in
der IR-, jedoch nicht in der HREEL Spektroskopie giiltig sind. Weitere, im IR Spektrum nicht
beobachtbare Banden, liefert das Raman Spektrum [103]. Hier treten, abweichend vom IR-
Spektrum, Geriistschwingungen um 132 und 140 meV, sowie eine CH,-wagging- und eine
CH,-twisting-Bande bei 170 meV und 161 meV auf. Weitere CH,-

Deformationsschwingungen liegen bei 176 und 179 meV. In diesen Bereichen sind jedoch im
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HREEL-Spektrum keine eindeutig hervortretenden Banden unter Bestrahlung festzustellen.
Wichtig ist hierbei, dass der Vergleich mit den IR- und Raman-Spektren von Polyethylen die

hier beobachtete Intensitdtserhohung bei 80 meV nicht erkldren kann.
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Abbildung 18: Verdnderungen der HREEL-Schwingungs-spektren eines Multilagenfilms von
Ethylen, kondensiert auf polykristallinem Pt bei Ey= 15.5 eV, unter Bestrahlung mit
Elektronen der gleichen Energie.

Aus der Photochemie sind [2+2] Cycloadditionsreaktionen von Alkenen bekannt [100,101].
Ein iiber diese Reaktion entstehendes Cyclobutan wiirde die Intensitdtszunahme im Bereich
zwischen 70 und 90 meV durch die bei 78 meV auftretende CH,-rocking-Schwingungsmode
erklaren [94]. Die CH-Streckschwingungen dieses Molekiils liegen bei 359 bis 369 meV und
konnen somit auch die Verschiebung der CH-Streck-Bande zu niedrigeren Energieverlusten

erkldaren. Analog zu Untersuchungen von elektroneninduzierten Reaktionen an Cyclopropan
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[19,48] konnte jedoch eine Weiterreaktion des Cyclobutans anhand einer Ringdffnung
erwartet werden, da sich die Spannungsenergie des Cyclobutans (111 kJ/mol) von der des
Cyclopropans (115 kJ/mol) nur gering unterscheidet. [100]. Hierbei wiren, analog zu der dort
beobachteten Isomerisierung von Cyclopropan zu Propen wieder Verbindungen mit C=C-
Bindungen zu erwarten, welche jedoch im Ethylenspektrum nicht zu charakterisieren sind, da
Ethylen selbst eine intensive C=C-Streckschwingung besitzt. Weitere in Cyclopropan
nachgewiesene Produkte sind Oligomere, welche im Analogieschluss bei Ethylen zu

Produkten dhnlich den oben diskutierten Polymeren fithren wiirden.

Mit der Beobachtung einer geringen Schulter bei 400 bis 420 meV kann ein CH-
Bindungsbruch, welcher zu Dreifachbindungen fiihrt, nicht ausgeschlossen werden. Die
Intensitit dieser Schulter gegeniiber anderen Verdnderungen im Spektrum zeigt jedoch, dass
dieses Produkt hochstens in geringem MaBle gebildet wird. Die stirkste Intensitit im IR
Spektrum weisen die CH-bending-Moden bei Acetylen um 90 meV und bei lingeren Ketten
um 80 meV auf [94], welche somit ebenfalls einen Beitrag zur Intensititszunahme in diesem
Bereich leisten konnen. Bei einer geringen Konzentration an CC-Dreifachbindungen ist auch
keine Intensitdt im Bereich der CC-Streckschwingungen um 263 meV zu erwarten, da diese
Bande schon im IR Spektrum sehr geringe Intensitdt besitzt und ebenfalls im HREEL-
Spektrum von Acetylen schwach ist [104].

Abschieflend ist festzustellen, dass die Verdnderungen im Spektrum des Ethylens unter
Bestrahlung mit 15.5 eV Elektronen sehr gering sind im Vergleich zu den spiter zu
diskutierenden Substanzen, welche Sauerstoffatome beinhalten. Ethylen scheint somit relativ

stabil gegeniiber der Bestrahlung zu sein.
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2. Elektroneninduzierte Reaktionen in Aldehyden

Die bisherigen Untersuchungen zu elektroneninduzierten Reaktionen von sauerstoffhaltigen
organischen Molekiilen in kondensierter Phase haben sich hauptsichlich auf die Bildung von
CO konzentriert. Im Fall von Aceton und Methanol lag das besondere Augenmerk auf der
quantitativen Bestimmung des absoluten Wirkungsquerschnitts dieses Prozesses [18,23].
Dabei blieb die Analyse entstehender Neben- oder Folgeprodukte im Hintergrund. In
Kapitel IV-3.2 wird beschrieben, dass die Bestrahlung von THF als priméres Produkt ein
Aldehyd liefert. Um allerdings die gesamte Reaktionssequenz besser zu verstehen, werden in
diesem Abschnitt zunidchst die Veridnderungen in den Spektren verschiedener Aldehyde
(Acet- (AA), Propion- (PA) und Butyraldehyd (BA)) unter Bestrahlung mit Elektronen
analysiert. Zusitzlich wird ein Reaktionsmechanismus fiir die ersten Reaktionsschritte

formuliert.

2.1 Die Spektren von Aldehyden

2.1.1 Zuordnung der Schwingungsspektren

Zur Identifizierung der Edukte werden zunichst die im HREEL-Spektrum gemessenen
Banden mit Hilfe von Literaturdaten [94,105,106] den Schwingungsmoden, soweit im Detail
bekannt, zugeordnet (Tab. 5). Im Fall von Propionaldehyd (PA) und Butyraldehyd (BA)
liegen allerdings keine Daten vor, welche alle 3N-6 erwarteten Schwingungen beschreiben.
Abbildung 19 enthilt die Spektren der verschiedenen Aldehyde, aufgenommen bei einer
Primérenergie von 15.5 eV. Zum Erhalt eines besseren Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses wurde
in dieser Abbildung jeweils die Summe mehrerer, unter gleichen Bedingungen
aufgenommener, Spektren gebildet. Im Folgenden wird die Verdnderung des spektralen

Habitus innerhalb der Reihe homologer Verbindungen diskutiert.
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Tabelle 5: Zuordnung der Schwingungsbanden von Acetaldehyd (AA), Propionaldehyd (PA)

und Butyraldehyd (BA)
BA PA AA
Mode HREELS® HREELS® HREELS®
IR** [meV] [meV] IR* [meV] [meV] IR* [meV] [meV]
CHO torsion 18° 18° 199 (v;5)
CCC def 26% 27° 31 sh 29 sh
CHj; torsion 34% 32° 31° -
CCC def 447° 330
CCO def g2° 87 sh g2P 82 639, 64° (v,0) 63
85" 82"
CH, rock b b
86 83
CH wag 97°, 98" i (98) 100° i 9(15“ (V14) 95
104%, 106 106, 107 108%, 110° (v43)
CH; rock | o2 117 1%, 1120 108 1149, 123 (viy 109
129, 128° a 1agb
CC streck 138% 139" 137 13f3’9£f6 136 138% (vg) 138
140°
. 152%, 153° ab
CH, twist 159 156
CH; def 168*° 166™° (168) 1689, 166° (v-)
169*° a 1epb
CH, wag 1713 171°%, 170
CH wag 172" 173%,172° 174%, 172° (ve)
175%° 176% 175° 176%, 177° (vy,)
CH; def 176" 177 175 177 179°, 177° (vs) 175
179° 2 {onb
CH, def 180° 1815 1§2
181*P 183
CO streck ;} éggb 212 igggb} 212 216¢,213° (v,) 214
337/370%" 337/350* .
CH streck /3405 11349 350, 353¢ (v3) (350)
355° 355" 362° (v,)
CHj streck 367" 363 368° 365 368% (vy) 368
368" 370" 3734, 372° (v))
357
359° 2 ~cqb
360" 3607, 3bs9
CH, streck 3634 361
a b
261 365,364
364°

* fliissig [105], ° feste Phase [105], € diese Arbeit,

Fermi-Resonanz nicht eindeutig in [105]

4 gas [94], © fliissig [94],  aufgrund von
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: Aldehyd/Pt
E,=155eV

v(CH,,)

Intensitat (willk. Einh.)

Energieverlust (eV)

Abbildung 19: HREEL Spektren von Multilagen-filmen von Acetaldehyd (AA),
Propionaldehyd (PA) und Butyr-aldehyd (BA), kondensiert auf polykristallinem Pt bei
Ey=155¢V.

Besonders charakteristisch fiir die Aldehyde ist die C=0O-Streckschwingung bei 214 meV in
AA und 212 meV in PA und BA, deren relative Intensitdt mit zunehmender Kettenlédnge sinkt.
Die hoherenergetischen Banden veridndern ihre Lage bei Verlidngerung der Alkylkette nur um
wenige meV. Im unteren Teil des Geriistschwingungsbereichs kommt es jedoch zu deutlichen
Veridnderungen. Am auffilligsten ist hierbei die CCO-Deformationsschwingung. Wihrend sie
im Spektrum des AA bei 63 meV detektiert wird, ist sie in den Spektren der ldngerkettigen
Aldehyde um etwa 22 meV zu hoheren Energien verschoben und weist eine immer geringere
Intensitdt auf. Das Maximum der CH-Streckschwingungsbande verschiebt sich dagegen mit
zunehmender Kettenldnge nur leicht von 368 meV bei AA zu 363 meV bei BA. Die Bande
fiir die CH-Streckschwingung der Aldehydfunktion wird nur in den AA Spektren mit bester
Auflosung (8.5, 12.5 eV in Abb. 20) als schwache Schulter bei 350 meV erkennbar.
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Der Fingerprintbereich unterhalb 185 meV ist dominiert von einer sehr intensiven Bande, die
in AA bei 175 meV und in PA und BA bei 177 meV auftritt. Aus der Lage des Maximums
lasst sich beim Vergleich mit Literaturdaten schlieBen, dass hier die CHs-
Deformationsschwingungen in der Intensitit gegeniiber CH,-Gruppenschwingungen
dominieren. Die von AA nach BA hinzukommenden Methylengruppen fithren zu einer
Verbreiterung dieser Bande zu niedrigeren Energien hin. Unterhalb von 150 meV treten mit
zunehmender Kettenlidnge des Molekiils weitere Schwingungsmoden auf, die immer weniger
ausgeprigte Strukturen hervorrufen. In AA existiert nur eine CC-Streckschwingung, welche
im Spektrum bei 138 meV sehr intensiv und scharf abgetrennt von den Nachbarbanden zu
sehen ist. Im Spektrum des PA fiillt sich das Minimum oberhalb der CC-Streckbande
(136 meV) aufgrund einer weiteren CC-Streckschwingung sowie zusitzlicher CH;-
Deformationen. Es ist anzumerken, dass die Zuordnung der Schulter bei 125 meV unklar ist.

Ferner treten CH3-rocking-Moden von PA und AA bei 108 bzw. 109 meV auf.

Im Gegensatz zu den gut aufgeldsten Strukturen der Spektren von AA und PA iiberlagern sich
bei BA die Geriistschwingungen zu einem breiten, von 80 bis 150 meV verlaufenden
Kontinuum, in dem die CC-Streck- und CHs-rocking-Moden als etwas intensivere Banden bei
137 und 117 meV herausragen. Ob dieser Bereich ebenfalls eine Intensitdt der CH-wagging-
Schwingung beinhaltet ist jedoch fraglich, da diese Bande auch bei PA nicht deutlich zur
Intensitét beitrdagt. Das untere Ende des breiten Plateaus im Spektrum von BA bildet eine
weniger intensive Schulter bei 87 meV, welche CH-rocking-Moden und der CCO-
Deformationsschwingung zugeordnet wird. Zusétzlich treten bei BA, aber auch bei PA
niederfrequente Torsions- und CCC-Deformationsschwingungen als breite Schulter am

elastischen Peak auf.

Weitere schwache Banden, die nicht den bekannten Molekiilschwingungen zugeordnet
werden konnen, befinden sich um 425 meV und bei AA zusitzlich bei 278 und 312 meV. Die
Intensitit der Bande um 425 meV nimmt von AA nach BA ab. Dieses Verhalten sowie die
Position legen nahe, dass hier Mehrfachstreuung unter zweimaliger Anregung je eines Quants
der C=0-Streckschwingungen auftritt. Ebenso kann die Intensitiit bei 278 meV im Spektrum
des AA mit der zweifachen Anregung der CC-Streckschwingung erkldrt werden
(2x138 meV). Sukzessive Anregung der Schwingungen bei 175 meV und 138 meV ergibt die
bei 312 meV liegende Bande. Ein Vergleich der relativen Intensititen der CHs-Deformations-

und CC-Streckschwingung wiirde eine stirkere Intensitdt bei 312 meV als bei 278 meV
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erwarten lassen. Jedoch sind die relativen Intensititen von Banden aufgrund von
Mehrfachstreuung gegeniiber dem Bereich der Fundamentalschwingungen verzerrt, wenn
einzelne beitragende Banden stark dipolaktiv sind [60]. Dies trifft hier fiir die CHs-

Deformationsschwingung zu [94].

Die Substanzen AA und PA wurden nicht nur bei Ey = 15.5 eV, sondern auch bei 8.5, 10.5
und 12.5 eV untersucht. Die Spektren sind in Abbildung 20 dargestellt.

AA/Pt PA/Pt
X1Q\/\/\M XSV\M
8.5eV 8.5eV

: //\)(10 10.5eV
x15
k 12.5 eV //\ 12.5eV

x17
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Abbildung 20: HREEL-Spektren von Multilagenfilmen von Acetaldehyd (AA) und
Propionaldehyd (PA), kondensiert auf polykristallinem Pt bei verschiedenen E,.
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Bei beiden Verbindungen féllt zunichst eine Abnahme der Intensitit des CH-
Streckschwingungsbereich im Vergleich zum Geriistschwingungsbereich mit zunehmender
Primérenergie auf. Dies steht in Einklang mit allen in dieser Arbeit untersuchten Substanzen.
Die C=0-Streckschwingung um 213 meV hingegen gewinnt mit zunehmender Primirenergie
an Intensitidt. Dasselbe Verhalten zeigt die Bande bei 425 meV. Dies ist ein weiteres Indiz
dafiir, dass dieses Signal durch Mehrfachstreuung der C=0O-Streckschwingung hervorgerufen
wird. Am stidrksten mit der Primérenergie veridndert sich die Intensitit der CHs-rocking-Mode
des AA bei 109 meV bzw. des PA bei 108 meV. Beim AA sinkt diese Bande mit
zunehmender Primérenergie bis auf die Hohe der im 8.5 eV Spektrum als Schulter sichtbaren
CH-wagging-Bande bei 95 meV. Es bildet sich bei 15.5 eV ein Plateau aus, welches sich von
98 bis 112 meV erstreckt. Der Beginn dieses Plateaus bei 98 meV wirft die Frage auf, ob die
CH-wagging-Bande, aufgrund einer schon stattfindenden Reaktion, iiberhaupt noch an
Intensitédt beitridgt, da sie bei anderen Primirenergien eindeutig bei 95 meV liegt. In den
Spektren des PA ist die Anderung der Intensitit der CHs-rocking-Bande bei 108 meV im
Gegensatz zu AA nur sehr schwach ausgeprigt. Die CH-wagging-Mode des PA sollte laut
Literaturdaten bei 100 meV liegen und wird in den HREEL-Spektren mit keiner der
untersuchten Primérenergien detektiert. Die CCO-Deformationsschwingung weist bei beiden

Verbindungen keine Veridnderung mit der Primérenergie auf.

2.1.2 Zuordnung der elektronischen Spektren

Abbildung 21 zeigt die elektronischen Spektren 4 Monolagen dicker Filme der drei
verschiedenen Aldehyde, kondensiert auf einer 6 Monolagen dicken Kryptonschicht, im
Energieverlustbereich von 3 bis 7.5 eV. Die Spektren wurden mit einer Primérenergie von
14 eV aufgenommen und zeigen insgesamt einen recht dhnlichen Habitus. Die energetisch
tiefste Bande zeigt ein Maximum bei etwa 4.25 eV und wird dem nn* Ubergang bzw. dem
etwas hoher liegenden 'nm* Ubergang zugeordnet [107]. Die in Gasphase beobachtbare
schwache Schwingungsstruktur [107,108] wird im HREEL Spektrum der kondensierten Phase
nicht beobachtet. Nach einem Minimum der Intensitit bei etwa 5.3 eV schlieft sich der *rm*
Ubergang als breite Bande um 6.2eV an, gefolgt von verschiedenen iiberlappenden

Rydbergzustinden ab etwa 6.8 eV [107].
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Abbildung 21: Elektronische HREEL-Spektren von 4 Monolagen dicken Filmen von
Acetaldehyd, (AA), Propionaldehyd (PA) und Butyraldehyd (BA), abgeschieden auf einer
6 Monolagen dicken Kryptonschicht und aufgenommen bei einer Primdrenergie von 14 V.

2.2 Verianderungen unter Bestrahlung

2.2.1 Verinderungen der Schwingungsspektren bei Bestrahlung

Dieser Abschnitt dient primir dazu, die Veridnderungen in den Spektren unter Bestrahlung mit
Elektronen verschiedener Primirenergien darzustellen und zu beschreiben. Eine genauere
Identifikation der Produkte bei der Bestrahlung mit Elektronen einer Primérenergie von

15.5 eV erfolgt im anschlieBenden Abschnitt mit Hilfe von Modellmischungen.

Abbildung 22 zeigt die Verdnderungen der HREEL-Schwingungsspektren von
Multilagenfilmen der jeweiligen Aldehyde unter der Bestrahlung bei Eg = 15.5 eV. Um eine
Verinderung der relativen Intensitéiten besser erkennen zu konnen, wurde den Spektren nach
langeren Bestrahlungszeiten jeweils das Spektrum des frischen Films, normiert auf den

elastischen Peak des Spektrums nach Bestrahlung, hinzugefiigt.
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Abbildung 22a: Verdnderungen der HREEL-Schwingungs-spektren von Multilagenfilmen von
Acetaldehyd (AA), Propionaldehyd (PA) und Butyraldehyd (BA), kondensiert auf einer
polykristallinem Pt bei Eg = 15.5 eV unter Bestrahlung mit Elektronen der gleichen Energie.
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Abbildung 22b: Verdnderungen der HREEL-Schwingungs-spektren von Multilagenfilmen von
Acetaldehyd (AA), Propionaldehyd (PA) und Butyraldehyd (BA), kondensiert auf einer
polykristallinem Pt bei Eg = 15.5 eV unter Bestrahlung mit Elektronen der gleichen Energie.
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Eine Reaktion der Aldehyde zeigt sich zunichst anhand der Abnahme der C=0O-
Streckschwingungsbande um 213 meV. Zusitzlich weist diese Bande in allen Fillen eine
Verschiebung bzw. Verbreiterung zu niedrigeren Energien auf, welche bei PA und BA stirker
ausgeprigt ist. Ebenso verringert sich die Intensitidt der CCO-Deformationsschwingung bei
AA und PA deutlich. Eine weitere Abnahme ist in den Bereichen der CH-Streckschwingung
und der CHs-Deformationsschwingung zu erkennen. Im Fall von PA und BA tritt am Fufle
der CH-Streckschwingung zusitzlich eine leichte Zunahme der Intensitit auf, welche sich bis
zu der Bande bei 425 meV hinzieht, wihrend die CH3-Deformationsbande eine Verbreiterung
zu niedrigeren Energien zeigt. Des Weiteren bildet sich bei allen drei Substanzen eine
schwache Bande bei 290 meV aus. Unterhalb der CHs-Deformations-Bande erhoht sich die
Intensitdt in allen Minima. Zusammen mit der Abnahme von Eduktbanden fiihrt dies
besonders bei PA und BA zu einer weitgehenden Verschmelzung der Signale im
Geriistschwingungsbereich. Hervorzuheben ist allerdings, dass im Fall von AA die CH-
wagging-Bande bei 95 meV bereits innerhalb der ersten 159 min der Bestrahlung abnimmit.
Dies fiihrt zu einem charakteristisch abflachenden Verlauf im Bereich 90 bis 105 meV. Unter
weiterer Bestrahlung wird dieser Bereich wieder intensiver aufgrund der starken Zunahme der
Intensitédt zwischen 50 und 90 meV. Dieses Verhalten zeigt sich auch bei BA im Bereich der

CCO-Deformationsschwingung (80-100 meV).

AbschlieBend werden in Abbildungen 23 und 24 die Verdnderungen in den HREEL-
Schwingungsspektren von Multilagenfilmen von AA und PA unter der Bestrahlung mit
Elektronen der Energien 8.5, 10.5 und 12.5 eV dargestellt. Um eine Verdnderung der relativen
Intensititen besser erkennen zu konnen, wurde auch hier den Spektren nach ldngeren
Bestrahlungszeiten jeweils das Spektrum des frischen Films, normiert auf den elastischen
Peak des Spektrums nach Bestrahlung, hinzugefiigt. In AA sind vergleichbare Verianderungen
wie unter Bestrahlung bei 15.5eV zu erkennen, allerdings sind diese mit sinkender
Primirenergie immer weniger ausgepridgt. Die Bestrahlung bei Ey=8.5eV ruft nur sehr
geringe Verdnderungen im Spektrum hervor. Dies deutet darauf hin, dass die Reaktion bei
dieser Energie nur sehr langsam stattfindet. Im Fall von PA sind dagegen bei Ey=8.5¢eV
eindeutige Veridnderungen zu erkennen, welche vermutlich einer hoheren Stromdichte und
somit einer schnelleren Reaktion als bei AA zuzuschreiben ist. Die Art der Verdnderungen
sind wiederum die gleichen wie bei Ey=15.5eV. Interessant ist jedoch, dass bei 8.5 und
10.5 eV eine stirkere Zunahme im Bereich um 420 meV erscheint als bei den hoheren

Primérenergien. Da sich die Intensitit der Banden bei einer Substanz jedoch mit der
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Primirenergie verdndern kann, bleibt die Frage offen, ob dies auf eine hohere

Produktkonzentration hindeutet.
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Abbildung 23a: Verinderungen der HREEL-Schwingungs-spektren eines Multilagenfilms
Acetaldehyd (AA), kondensiert auf polykristallinem Pt bei Ey = 8.5, 10.5 und 12.5 eV unter

Bestrahlung mit Elektronen der gleichen Energie.
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Abbildung 23b: Verinderungen der HREEL-Schwingungs-spektren eines Multilagenfilms
Acetaldehyd (AA), kondensiert auf polykristallinem Pt bei Ey= 8.5, 10.5 und 12.5 eV unter

Bestrahlung mit Elektronen der gleichen Energie.
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Abbildung 24a: Verinderungen der HREEL-Schwingungs-spektren eines Multilagenfilms
Acetaldehyd (AA), kondensiert auf polykristallinem Pt bei Ey= 8.5, 10.5 und 12.5 eV unter

Bestrahlung mit Elektronen der gleichen Energie.
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Abbildung 24b: Verinderungen der HREEL-Schwingungs-spektren eines Multilagenfilms
Acetaldehyd (AA), kondensiert auf polykristallinem Pt bei Ey = 8.5, 10.5 und 12.5 eV unter

Bestrahlung mit Elektronen der gleichen Energie.

2.2.2 Verinderungen der elektronischen Spektren bei Bestrahlung

Abbildung 25 zeigt die Veridnderungen des elektronischen Spektrums von AA sowie PA unter
der Bestrahlung nach 9 bzw. 20 min mit Elektronen einer Priméirenergie von 14 eV. Auf eine
Reaktion der Molekiile wird aus der Abnahme der nm -Bande um 4.25 eV geschlossen. Im
Bereich des “nm -Ubergangs (5.3 bis 6.8 eV) ist eine dhnlich starke Abnahme der Intensitiit
wie bei der nm -Bande nicht zu beobachten. Dies deutet darauf hin, dass hier Produkte zur
Intensitidt beitragen. Als eindeutiges Produkt kann bei beiden Aldehyden CO identifiziert
werden aufgrund seiner markanten Schwingungsstruktur des untersten Triplettzustandes im

Bereich von 5.9 bis 6.7eV [18,23]. Der Beitrag anderer Produktbanden im selben
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Energiebereich zeigt sich auch anhand der unteren Spektren von Abbildung 25. Diese
Spektren wurden mit der Apparatur in Bremen aufgenommen, welche zur Zeit des
Experiments keine ausreichende Kiihlkapazitiat zur Kondensation des gebildeten CO besal3.
Ein Unterschied im Verhalten gegeniiber Bestrahlung zwischen AA und PA zeigt sich im
Bereich von 3 bis 3.5 eV. Wihrend sich dieser Bereich bei der Bestrahlung von AA nicht
verdndert, tritt bei PA eine leichte Erhohung der Intensitit in Form einer scheinbaren
Erhohung der Basislinie auf. Die Erhohung der Intensitit zwischen 4.7 und 5.9 meV erinnert
an eine dhnliche Verdnderungen im Spektrum von Propen [48]. Dort wurden die
Veridnderungen der Bildung konjugierter Diene aufgrund einer Oligomerisierungsreaktion
zugeschrieben. Diese Interpretation steht ebenso im Einklang mit der geringen Erhdhung der

Basislinie im Bereich unterhalb 3.6 eV Energieverlust bei der Bestrahlung von PA.
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Abbildung 25: Oben: Elektronische HREEL-Spektren 4 Monolagen dicker Filme von Acet-
(AA) und Propionaldehyd (PA), abgeschieden auf einer 6 Monolagen dicken Kryptonschicht,
nach 2 min Bestrahlung mit Ey = 14 eV und Spektren derselben Filme nach 9 min (AA.,)
bzw. nach 20min (PA.y,) Bestrahlung. Unten: Elektronische HREEL-Spektren von
Multilagenfilmen AA und PA, abgeschieden auf polykristallinem Pt, direkt nach dem
Abscheiden des Films (AA, PA) und nach etwa 1124 min (AA.y,) bzw. 643 min (PA.y,)
Bestrahlung bei Ey = 15.5 eV. Zum Vergleich ist ein Spektrum des niedrigsten elektronischen
Ubergangs von CO [18,23] enthalten.
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Eine weitere im Zusammenhang mit der Analyse wichtige Frage ist, welches Molekiil
schneller reagiert. Die elektronischen Spektren unter Bestrahlung wurden mit einer Apparatur
durchgefiihrt, welche es erlaubt, eine quantitative Aussage liber die absoluten Intensititen zu
ziehen (siehe auch Kap. IV-4). Aus diesem Grund wurden aus den Bestrahlungsreihen fiir das
AA und PA diejenigen Spektren selektiert, welche in etwa der gleichen Bestrahlungsdosis
entsprechen. Abbildung 26 zeigt die Spektren fiir AA, bestrahlt mit einer Dosis von etwa
72 uC/cmZ und PA, bestrahlt mit einer Dosis von 70 uC/cmz. Um einen Vergleich der
absoluten Intensititen zu erhalten, wurden die Spektren zusitzlich auf einen Referenzstrom
von 0.8 nA normiert und iibereinander gelegt. Diese Auftragung zeigt zunichst, dass die n7 -
Bande des PA, nach gleicher Bestrahlungsdosis wie im AA, sehr viel stirker abgenommen hat
wie diejenige des AA. Da Abbildung 21 bereits zeigte, dass die Intensitidten der Banden der
reinen Substanzen nur sehr geringe Unterschiede in der Intensitdt aufweisen, ist aus
Abbildung 26 zu schlieBen, dass das PA schneller abreagiert als AA. Zusitzlich ist zu
erkennen, dass die Bandenstruktur des gebildeten CO im PA bereits ausgeprigter ist. In
diesem Bereich ist zunédchst anzumerken, dass es nicht klar ist, ob der Streuquerschnitt fiir die
Anregung der CO Banden in den zwei Substanzen gleich ist. Der geringe Unterschied beider
Substanzen und die Ahnlichkeit der Spektren der frischen Substanzen fiihren jedoch zu der
Vermutung, dass der Unterschied nicht allzu grof3 ist. Somit weist auch die intensivere CO
Struktur im PA auf eine schnellere Reaktion als AA hin. Die Reaktivitit der Aldehyde unter

Bestrahlung mit Elektronen scheint somit hoher zu sein, wenn die Alkankette ldnger ist.



IV. Ergebnisse und Diskussion Aldehyde 60

TTT T T T T TT [rrrrrrroT [rrrrrrororT [rrrrrrroT | L

Aldehyd(4ML)/Kr(6ML)/Pt
Eo =14 eV
T=25K

Intensitat (Willk. Einh.)

3 4 5 6 7
Energieverlust (eV)

Abbildung 26: Elektronische HREEL-Spektren 4 Monolagen dicker Filme von Acet- (AA) und
Propionaldehyd (PA), abgeschieden auf einer 6 Monolagen dicken Kryptonschicht bei
Ey = 14 eV nach einer Bestrahlungsdosis von 72 ,uC/cm2 (AAcxp) und 70 ,uC/cmZ (PAcyy) mit
Elektronen der gleichen Energie. Eine Normierung der Spektren auf einen Referenzstrom von
0.8 nA erlaubt den Vergleich der absoluten Intensitdten.

2.3 Identifizierung der Produkte

In diesem Abschnitt wird versucht, die Produkte zu identifizieren, welche bei der Bestrahlung
von Acetaldehyd (AA), Propionaldehyd (PA) und Butyraldehyd (BA) mit Elektronen einer
Energie von 15.5 eV entstehen. Dazu werden zunédchst mogliche erste Schritte der Reaktionen
diskutiert. Es folgt ein Vergleich der Spektren nach ldngerer Bestrahlung mit den Spektren
moglicher Produkte. Im Anschluss werden fiir jede der Substanzen Modellmischungen (siehe
auch Kap. I1I-1.6) mit reprisentativen Produkten, die die beste Reproduktion des Spektrums

nach einer bestimmten Bestrahlungszeit liefern, gezeigt und diskutiert,.

Die elektronischen Spektren von AA und PA zeigen, dass unter Bestrahlung mit Elektronen
eindeutig CO produziert wird. Das gleiche Experiment wurde zwar fiir BA nicht
durchgefiihrt, jedoch kann in Analogie zu den kleineren Aldehyden davon ausgegangen
werden, dass BA ebenfalls zur Abspaltung von CO neigt. Dies lidsst vermuten, dass in allen
Fillen im Film reaktive Alkylradikale und Wasserstoffatome verbleiben:

CH,CHO —-CH,+CO +-H (A1)
CH,CH,CHO —-CH,CH, +CO +-H (P1)

CH,CH,CH,CHO —-CH,CH,CH, +CO +-H (B1)
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Basierend auf der in der Literatur enthaltenden Interpretation wird angenommen, dass bei den
hier verwendeten niedrigen Primirenergien die Reaktion iiber die Bildung eines temporiren
negativen Ions (TNI) verlduft [18,23]. Aufgrund der kurzen Lebensdauer solcher resonanten
Zustinde wird postuliert, dass das Elektron sich ablost, bevor die Fragmente eine
Folgereaktion erfahren. Im einfachsten Fall fiihrt eine Rekombination der aus Reaktion (1)

erhaltenen Alkyl- und Wasserstoffatome zur Bildung einfacher Alkane:

.CH,+-H —CH, (A2)
.CH,CH, +-H — C,H, (P2)
.CH,CH,CH, +-H — C,H, (B2)

wihrend eine Reaktion zweier Alkylradikale zu den ldngeren Alkanen fithren wiirde:

2 -CH, — C,H, (A3)
2 -CH,CH, - C,H,, (P3)
2 -CH,CH,CH, — C,H,, (B3)

Des Weiteren kann die Reaktion anfinglich reaktiver Fragmente in kondensierter Phase mit
weiteren verbleibenden Aldehydmolekiilen zu verschiedenen groBeren Additions- oder
Substitutionsprodukten fiihren. Diese Annahme beruht auf friiheren Befunden, dass unter

Bestrahlung mit Elektronen auch Oligomerisierungsreaktionen stattfinden [48].

Abbildung 27 beinhaltet die HREEL-Schwingungsspektren einer Reihe moglicher
Kohlenwasserstoffprodukte, wie die aus einfachen Reaktionen gebildeten Alkane Methan,
Ethan, sowie Hexan, welches fiir kiirzere Aldehyde ebenfalls als Reprisentant fiir gesittigte
Oligomerisationsprodukte dient. Ethylen und Propen sind einfache Modellverbindungen fiir
moglicherweise gebildete ungesittigte Produkte. Zum Vergleich der Aldehyde untereinander
enthilt die Abbildung auch die Spektren von frischen und bestrahlten Aldehydfilmen, weil die
Bildung  von  lidngerkettigen =~ Aldehydhomologen  ebenfalls eine  denkbare
Oligomerisierungsreaktion ist, bei der Alkylradikale die Methylgruppe von noch intakten
Aldehydmolekiilen angreifen. Zusitzlich sind in der Abbildung die Spektren moglicher
Produkte aufgezeigt, welche den Sauerstoff noch enthalten. Eine Hydrierung der CO
Doppelbindung in den Aldehyden wiirde zu einem Alkohl fithren. Aus diesem Grund wird als
Referenz das Spektrum von Methanol gezeigt [92]. Zuletzt konnten Ketone gebildet werden,
falls ein Alkylradikal sich an den Kohlenstoff der Aldehydgruppe anlagert, wobei der
aldehydische Wasserstoff abgespalten wird. Als Reprisentant dieser Verbindungen ist das

Spektrum von Aceton gezeigt [93]. Betreffend die Zuordnung der Banden von Substanzen,
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welche nicht ausfiihrlicher in der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, wird auf die

Originalarbeiten verwiesen [19,92,93].

Ein Vergleich der Spektren moglicher Produkte aus Abbildungen 27 zeigt bereits, dass die
Bildung von Alkanen aufgrund der fehlenden Intensitdt im niederfrequenten Bereich von 50
bis 90 meV nicht die Verdnderungen in den Spektren der Aldehyde unter Bestrahlung
erkldren konnen. Die am eindeutigsten zu interpretierende Verdnderung ist die fiir alle drei
Verbindungen beobachtete Verschiebung der C=O-Streckschwingung zu etwas geringeren
Energien, die nach langerer Bestrahlung beobachtet wird. Dies deutet auf eine Produktion von
Verbindungen mit CC-Doppelbindungen hin, deren Streckschwingung knapp oberhalb von
200 meV auftritt [94]. Andererseits ist es schwierig, iiber die reine Betrachtung der Spektren
den moglichen Anteil verschiedener Produkte zu beurteilen. Aus diesem Grund wurden
Versuche zur Reproduktion der Spektren der bestrahlten Aldehyde durch Modellmischungen

unternommen, welche in den folgenden Abschnitten vorgestellt und diskutiert werden.
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Abbildung 27: HREEL-Schwingungsspektren von Multilagenfilmen von frischem Acetaldehyd
(AA), Propionaldehyd (PA) und Butyraldehyd (BA), kondensiert auf polykristallinem Pt bei
Eyp = 15.5 eV, sowie der bei gleicher Energie bestrahlten Substanzen (AAey, PAecy, BAexy).
Ebenfalls enthalten sind die HREEL-Schwingungsspektren von Multilagenfilmen von Methan
(C1), Ethan (C2), Hexan (C6), frischem und bestrahltem Ethylen (ET, ET..,) bei Ey = 15.5 €V,
sowie frischem und bestrahltem Propen (PR, PR.,) bei Eo=14.7 eV [19]. Zusdtzlich
dargestellt sind die HREEL-Schwingungsspektren von Multilagenfilmen von Methanol (ME)
bei Ey = 16.4 eV [92] und Aceton (AC) [93] bei Ey = 16 €V.
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2.3.1 Acetaldehyd (AA)

Um den Einfluss von Folgereaktionen anfédnglich entstehender Produkte zu minimieren,
wurde versucht, das Spektrum von gering bestrahlten AA (265 min) mit Hilfe von
Modellmischungen der Referenzspektren aus Abbildung27 zu rekonstruieren. Die
Modellmischungen, die die besten Ubereinstimmungen mit dem Spektrum von bestrahltem
AA zeigen, sind in Abbildung 28 zu sehen. Die Spektren der Modellmischungen wurden
hierbei mit ihrer Intensitédt auf die Bande bei 175 meV normiert, um einen besseren Vergleich

der relativen Intensititen zu ermdglichen.

Das Spektrum nach geringer Bestrahlung (Abb. 28) zeigt die typischen Verinderungen, wie
sie im vorigen Abschnitt beschrieben wurden, jedoch nur weniger ausgeprigt als nach langer
Bestrahlung. Es ist klar zu erkennen, dass der Versuch der Rekonstruktion mit Hilfe der
Modellmischungen der verschiedenen Alkane fehlschligt. Fiir die Mischung mit Ethan wurde
das Spektrum der bestrahlten Substanz verwendet, da hiermit geringere Abweichungen als mit
frischem Ethan erzielt werden. Jedoch verbleiben in allen drei Fillen die Minima bei 80 und
120 meV zu tief, ebenso ist die Bande bei 139 meV zu schwach. Da bei der CO Abspaltung
vermutlich ein Methylradikal und ein Wasserstoffatom in enger Nachbarschaft entstehen, ist
Methan ein sehr wahrscheinliches Nebenprodukt der Reaktion (A2). Andererseits ist nicht
tiberraschend, dass Methan die Veridnderungen im Spektrum nicht erkldren kann, weil die
Kondensationstemperatur sehr nahe an der des CO liegt [109,110] und Methan somit - ebenso

wie CO (Abb. 25) - nach Entstehung sehr wahrscheinlich desorbiert.

Die Modellmischungen mit Anteilen von Ethylen oder Propen zu frischem AA fiihren zu
einer allgemein besseren Ubereinstimmung mit dem Verlauf des Spektrums von AA nach
geringer Bestrahlung (Abb. 28), wobei zwischen den Modellmischungen mit frischen und
bestrahlten Produkten nur sehr geringe Unterschiede erkennbar sind. Insgesamt zeigen diese
Ergebnisse eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment im Bereich der Minima bei
niedrigen Energieverlusten. Jedoch verbleiben die Banden bei 63 und 211 meV immer noch
leicht zu intensiv, wihrend die Bande bei 139 meV zu schwach ausgeprigt ist. Propen kann

dabei die Abnahme der Bande bei 100 meV besser reproduzieren.

Eine ebenso gute Ubereinstimmung wie mit Propen wird im Falle der Modellmischungen mit

PA gefunden (Abb. 28). Die Bande bei 100 meV weist ebenfalls einen korrekten Verlauf auf.
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Des Weiteren kann mit dieser Substanz eine Abnahme der Bande bei 63 meV, sowie eine
Zunahme im Minimum um 80 meV erkliren. Die beste Ubereinstimmung liefert die
Mischung mit bestrahltem BA. Hier sind die Abweichungen zum Spektrum der bestrahlten
Substanz iiber das gesamte Spektrum viel geringer. Die Tatsache, dass die
Ubereinstimmungen besser sind mit Hilfe eines Spektrums einer bestrahlten Substanz, zeigt,
dass trotz geringer Bestrahlungszeit zusétzlich weitere Neben- bzw. Folgeprodukte vorhanden
sein miissen. Da jedoch nach einem reinen, im ersten Schritt entstehenden Produkt gesucht
wird, liefern somit die Modellmischungen mit Propen und reinem PA die besten

Ubereinstimmungen mit dem Spektrum des AA nach kurzer Bestrahlungszeit.

Die Reproduktion mit Hilfe von Aceton schlidgt letzten Endes wieder fehl, wie vor allem
anhand der zu intensiven Bande bei 63 meV offensichtlich wird. Die Modellmischung mit
Methanol zeigt bei allen Minima unterhalb 175 meV zu wenig Intensitéit. Diese Verbindung

zeigt zudem, dass die OH Streckbande im AA nach geringer Bestrahlung fehlt.

Zusammenfassend wird die beste Ubereinstimmung zwischen der Modellmischung und dem
Spektrum des gering bestrahlten AA mit den Spektren von Propen und frischem PA erreicht.
Da jedoch die Bildung von Propen nicht aus einem ersten Schritt der Reaktion aus AA
gebildet werden kann, wird deshalb in Kapitel IV-2.4 ein Reaktionsmechanismus
vorgeschlagen und diskutiert, welcher die Produktion von PA erkldrt. Bei ldngerer
Bestrahlung wird es aufgrund stattfindender Sekundirreaktionen schwieriger, spezifische
Produkte, abgesehen von der eingangs beschriebenen Produktion von Olefinen, zu
identifizieren. Eine allgemeine Intensitdtserhohung bei niedrigen Energien steht jedoch in
Einklang mit den kiirzlich erzielten Resultaten, welche auf die Bildung von Substanzen mit

langeren Ketten hindeuten [19].
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Abbildung 28: HREEL-Schwingungsspektrum eines frisch prdparierten Multilagenfilms von
Acetaldehyd (AA), kondensiert auf polykristallinem Pt einer Ey = 15.5 eV, sowie ein Spektrum
desselben Films nach einer Bestrahlungszeit von 265 min (AA.,) mit Elektronen der gleichen
Energie. Zum Vergleich sind die Spektren der Modellmischungen mit Methan (AA+CI),
bestrahltem Ethan (AA+C2.,), Hexan (AA+C6), bestrahltem Ethylen (AA+ET,,,), Propen
(AA+PR), Methanol (AA+ME), frischem und bestrahltem PA (AA+PA, AA+PA,,,), frischem
und bestrahltem BA (AA+BA, AA+BA.,), sowie Aceton (AA+AC) aus Abbildung 27
aufgefiihrt.
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2.3.2 Propionaldehyd (PA)

Auch fiir PA wurde versucht, ein Spektrum nach geringer Bestrahlung (212 min) mit Hilfe
von Modellmischungen zu analysieren, um Informationen iiber die ersten Reaktionsschritte zu
erhalten. Abbildung 29 zeigt neben den Spektren von frischem und gering bestrahltem PA
diejenigen Modellmischungen mit Referenzspektren aus Abbildung 27, die die beste
Ubereinstimmung mit dem Experiment zeigen. Um wieder die relativen Intensititen leichter
vergleichen zu konnen, wurden die Mischungsspektren auf die Bande bei 177 meV normiert

und das Spektrum des PA nach geringer Bestrahlungszeit in grau hinterlegt.

Das Spektrum nach geringer Bestrahlung zeigt wiederum die typischen Verdnderungen, wie
sie in Kapitel IV-2.2 beschrieben wurden, jedoch nur weniger ausgeprigter als nach langer
Bestrahlung. Auffillig ist neben der starken Abnahme der CCO-Streckschwingung, dass zu
Beginn der Bestrahlung die CHjs-rocking-Bande des PA bei 108 meV abnimmt und im
Bereich von 110 bis 130 meV eine Intensitdtszunahme zu erkennen ist. Abbildung 29 zeigt,
dass der Versuch, das Spektrum des gering bestrahlten PA mit Hilfe einer Modellmischung
mit Ethan zu rekonstruieren, genau in diesen Bereichen fehlschligt. Wiederum ist
Reaktion (P2) die einfachste denkbare Folgereaktion und Ethan damit ein sehr
wahrscheinliches Nebenprodukt nach CO Abspaltung. Die Kondensationstemperatur von
Ethan ist im Experiment klar unterschritten [110], so dass es im Spektrum beobachtbar sein
miisste. Jedoch zeigt die Modellmischung, dass Ethan mit seiner zu héheren Energien hin
verbreiterten Bande bei 103 meV zu einer Zunahme der Intensitét bei 108 meV fiihren wiirde.
Zudem wird das Minimum bei 97 meV nicht ausreichend aufgefiillt und es verbleibt zuviel
Intensitdt bei 82 meV. Vergleicht man die Bandenlagen von Ethylradikalen [94] mit
denjenigen des Ethans, so fallen, abgesehen von nur geringen Bandenlagenveridnderungen,
zwel Bereiche auf. Das Radikal besitzt keine Bande bei 103 meV, dafiir aber zusitzliche
Banden im Bereich von 65 bis 67 meV, welche der CH,-umbrella-Schwingung zugeordnet
wird. Somit ist es nicht auszuschliefen, dass zu diesem Bestrahlungszeitpunkt gebildete
Ethylradikale detektiert werden. Aufgrund der Zunahme im Bereich von 110 bis 130 meV
kann Ethan jedoch die Verdnderungen auch zu spiteren Bestrahlungszeitpunkten nicht

erkldren.
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Die Modellmischung mit Hexan schldgt besonders im niederfrequenten Bereich fehl. Die
Intensititen bei 108 und 82 meV bleiben eindeutig zu markant, zudem ist die

Intensititszunahme im Minimum bei 67 meV nicht vorhanden.

Eine Zunahme der Intensitit zwischen 110 und 130 meV kann mit der sehr intensiven CH,-
wagging-Schwingung ungesittigter Verbindungen erklidrt werden, wie eine Modellmischung
mit bestrahltem und unbestrahltem Ethylen in Abbildung 29 zeigt. Jedoch verbleibt die Bande
bei 82 meV noch zu intensiv. Ein Versuch mit Hilfe von Propen wird nicht gezeigt, da diese
Verbindung aufgrund der intensiven CHj-Deformationsbande die Intensitdtsabnahme bei

177 meV nicht erklidren kann.

Eine allgemein bessere Ubereinstimmung wird im Falle der Modellmischungen mit BA
gefunden. Bei Verwendung des frischen BA kann, abgesehen von einer zu geringen Intensitt
der CC-Streckbande bei 136 meV und im Minimum bei 67 meV, der gesamte Bereich bis hin
zu 75 meV, sowie der Verlauf der C=0O-Streckschwingung besser als mit anderen Substanzen
reproduziert werden. Die Verwendung des Spektrums von bestrahltem BA beschreibt zwar
die Erhohung der Intensitit um 67 meV besser, jedoch mit dem Nachteil, dass die C=0-
Streckschwingung zu gering, die Bande bei 82 meV zu intensiv und das Minimum bei

97 meV nicht geniigend aufgefiillt ist.

Eine Reproduktion mit Hilfe von Aceton schldgt letzten Endes wieder fehlt. Zwar kann eine
Zunahme aufgrund der intensiven C=0-in plane-Deformationsschwingungsbande bei 63 meV
reproduziert werden, jedoch verbleiben die Intensititen der Bande bei 108 meV und der C=0-

Streckschwingungsbande zu intensiv.



IV. Ergebnisse und Diskussion Aldehyde 69

PA(multilayer)/Pt
Modellmischungen

T L L LI T
PA(multilayer)/Pt
Modellmischungen

PA+BAeXp
AA+ETexp PA+AC
0,0 0,1 0,2 0,3 04 00 0,1 0,2 0,3 0,4
Energieverlust (eV) Energieverlust (eV)

Abbildung 29: HREEL-Schwingungsspektren frisch prdparierter Multilagenfilme von
Propionaldehyd (PA), kondensiert auf einer polykristallinen Platinfolie und aufgenommen bei
einer Primdrenergie von 15.5¢eV, sowie ein Spektrum desselben Films nach einer
Bestrahlungszeit von 212 min (PA.y). Zum Vergleich sind die Spektren der
Modellmischungen mit Ethan (PA+C2), Hexan (PA+C6), frischem und bestrahltem Ethylen
(PA+ET, PA+ET,.,), frischem und bestrahltem BA (PA+BA, PA+BA..,), sowie Aceton
(PA+AC) aus Abbildung 27 aufgefiihrt.

Zusammenfassend liefern die besten Ubereinstimmungen der Reproduktion des gering
bestrahlten PA die Modellmischungen mit BA. Der Verlauf kann hierbei nicht so gut
reproduziert werden wie im Falle von AA bei der Modellmischung mit PA. Dies liegt in der
Tatsache, dass die Bindung eines aus Reaktion (P1) verbleibenden Ethylradikals an die CHj3-
Gruppe eines benachbarten PA Molekiils nicht zu BA, sondern zu Pentyraldehyd fiihrt.
Zudem besteht die Moglichkeit der Anlagerung an die CH,-Gruppe, was zu einem
verzweigten BA Molekiil fithrt. Des Weiteren sind Reaktionen méglich, in welchen die C-C-
Bindung der Alkylgruppe gebrochen wird, was zu weiteren Nebenprodukten fiihrt. In
Kapitel IV-2.4 wird deshalb ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen und diskutiert,

welcher die Produktion von hoheren homologen Aldehyden erklart.
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2.3.3 Butyraldehyd (BA)

Die Verdnderungen in den Spektren von BA unter Bestrahlung mit Elektronen wurden in
Kapitel IV-2.2 anhand eines Spektrums beschrieben, welches aus der Summe mehrerer
Spektren nach langer Bestrahlungszeit entspricht. Mit Hilfe von Modellmischungen wurde
versucht, dieses Spektrum aus Abbildung 19 zu rekonstruieren. Die besten
Ubereinstimmungen fiir Modellmischungen mit Hexan, welches sich nach Reaktion (B3)
bildet, sowie frischem und bestrahltem Propen fiir ungesittigte Verbindungen, sind in
Abbildung 30 gezeigt. Propen wurde dabei Ethylen vorgezogen, weil eine CO-Abspaltung ein
C3-Fragment hinterldsst. Die Mischungsspektren wurden auch hier auf die Bande bei

177 meV normiert, um die relativen Intensitdten besser vergleichen zu konnen.

Die klarste Verdnderung unter Bestrahlung ist neben der Abnahme der C=0O-
Streckschwingung ein Auffiillen des Minimums um 70 meV, das mit zunehmender
Bestrahlungszeit priagnanter wird. Zu Anfang der Bestrahlung flacht die Intensitit im Bereich
von 80 bis 100 meV ab, was einer Abnahme der CCO-Deformationsschwingung entspricht.
Die Bildung von Propan nach Reaktion (B2) ist mangels eines Referenzspektrums dieser

Substanz nicht eindeutig zu kldren.

Der Vergleich mit den Spektren der Alkane (Abb. 27) sowie mit Literaturdaten [94] legt
jedoch nahe, dass auch Propan die Intensititszunahme um 70 meV nicht erkldren kann.
Ebenfalls ist anfangs der Reaktion gebildetes Propan auszuschlieen, da diese Substanz
aufgrund einer CH;-rocking-Schwingung bei 93 meV [94] der Abnahme im Bereich von 80
bis 100 meV entgegen wirken wiirde. Eine Modellmischung mit Hexan, welches nach
Reaktion (B3) gebildet wiirde, zeigt, dass diese Substanz die beobachteten Verdnderungen
ebenfalls nicht erkldren kann. Mit Hexan kann zwar der Verlauf im Bereich von 100 bis
145 meV sehr gut reproduziert werden. Es ist eine Verschiebung bzw. Verbreiterung der CC-
Streckschwingung bei 137 meV sowie der CHs-rocking-Bande bei 117 meV zu niedrigeren
Energien zu erkennen. Unbefriedigend sind jedoch die im Vergleich zu den iibrigen Signalen
zu intensiven CH3-Deformations- sowie CH-Streckschwingungsbanden. Dariiber hinaus sinkt
durch Beimischung von Hexan zum Spektrum des frischen BA zwar, wie unter Bestrahlung
beobachtet, die Intensitit der C=O-Streckschwingung und fiihrt zusammen mit der
Uberlagerung der intensiven CHsz-Deformationsschwingung ebenfalls zu einer Verbreiterung

zu niedrigeren Energien. Wird jedoch das Intensitdtsverhéltnis dieser zwei Banden in der
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Modellmischung mit demjenigen im Spektrum der bestrahlten Substanz verglichen, so ist zu
erkennen, dass die CO-Streckschwingung in der Modellmischung viel zu gering ist. Dies ist
ein Hinweis, dass die Verbreiterung der C=0O-Streckbande unter Bestrahlung nicht nur der
Abnahme, sondern zusitzlich einer Zunahme im Bereich der C=C-Streckschwingungen
zuzuschreiben ist. Aus diesem Grund wurde eine Modellmischung mit Propen erstellt. Diese
Verbindung kann ihrerseits die Abflachung im Bereich von 80 bis 100 meV erklédren, jedoch
kann nicht zuviel Propen beigemischt werden, da sonst die Intensitidt der Modellmischung bei
120 meV zu stark ansteigen wiirde. Somit wird auch die Bandenform im Bereich der C=0O-
und C=C-Streckschwingungen nicht gut reproduziert. Aufgrund der GroBe der zu
erwartenden Fragmente bei BA bilden sich allerdings wahrscheinlich verschiedene Isomere,
die bei weiterer Bestrahlung und H-Abspaltung ungesittigte Einheiten an verschiedenen
Positionen bilden. Die Vielzahl denkbarer Produkte ist vermutlich durch die vorhandenen
Vergleichsspektren nicht hinreichend reprisentiert. Eine klare Aussage iiber die genaue Natur

des wichtigsten Produkts kann also nicht getroffen werden.
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Abbildung 30: HREEL-Schwingungsspektren frisch prdparierter Multilagenfilme von
Butyraldehyd (BA), kondensiert auf einer polykristallinem Pt bei Ey)= 15.5 eV sowie ein
Spektrum desselben Films nach lingerer Bestrahlung (BA..,) bei gleicher Energie. Zum
Vergleich sind die Spektren der Modellmischungen mit frischem Propen (BA+PR) sowie
Hexan (BA+C6) aus Abbildung 27 aufgefiihrt.
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2.4 Formulierung eines Reaktionsmechanismus

Die eben beschriebenen Resultate geben einen Einblick in die Folgereaktion der Radikale,
welche nach der Produktion von CO nach Reaktion (1) unter Bestrahlung mit Elektronen
niedriger Primérenergien stattfinden. Die Identifizierung der Produkte weist auf dhnliche
Reaktionen zumindest bei AA und PA hin. Allerdings wird eine eindeutige Identifizierung

des Hauptprodukts mit zunehmender Kettenlinge immer schwieriger.

Eine direkte Rekombination der entstehenden Alkylradikale mit den Wasserstoffatomen zu
gesittigten Alkanen nach Reaktion (2) ist nicht zu erkennen. Die Relevanz der Bildung von
Methan aus AA kann aus den gegebenen Daten aufgrund der unzureichender Kiihlung nicht
abgeschitzt werden. Eine Bildung von Ethan im Falle von PA kann mit den vorgestellten
Modellmischungen nicht bestitigt werden. Die Bildung von Propan aus BA konnte nicht
anhand von Modellmischungen iiberpriift werden, jedoch legt ein Bandenvergleich mit
Literaturdaten [94] nahe, dass eine Rekombination entstehender Propylradikale mit den

Wasserstoffatomen unwahrscheinlich ist.

Die Bildung von lingeren Alkanen nach Reaktion (3) erfordert das Zusammentreffen zweier
Alkylradikale im Film. Da eine hinreichend tiefe Temperatur fiir die Kondensation von Ethan
gegeben ist, legt die Abwesenheit von Produkten nach Reaktion (3) nahe, dass sterische
Faktoren eine Rolle spielen. Bei der in den Experimenten verwendeten niedrigen Stromdichte
ist es wahrscheinlich, dass wihrend der ganzen Bestrahlungszeit nur an rdumlich voneinander
isolierten Pldtzen im Film Fragmentierungen auftreten. Die Bildung zweier benachbarter

Alkylradikale, wie sie fiir Reaktion (3) erforderlich ist, ist somit sehr unwahrscheinlich.

Als Folgereaktion der isolierten, nach CO Abspaltung verbleibenden Fragmente steht somit
nur der Angriff an einem der benachbarten Aldehydmolekiile aus. Unter der Annahme, dass
die H-Atome die beweglicheren Fragmente sind, wird davon ausgegangen, dass diese den
ersten Schritt zu einer Reaktion vollziehen. Dies kann zur Abstraktion eines H-Atoms im AA
an zwei moglichen Positionen fiihren:

-H+CH,CHO —-CH,CHO+H, (Ada)

-H +CH,CHO — CH,CO+H, (A5a)
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Im Falle von PA stehen drei verschiedene Positionen zur Auswahl:

.H+CH,CH,CHO —-CH,CH,CHO+H,

) (P4a)
-H+CH,CH,CHO — CH,CHCHO+H,

-H +CH,CH,CHO — CH,CH,CO+H, (P5a)
Bei BA kann diese Reaktion an vier Positionen stattfinden:

-H+CH,CH,CH,CHO —-CH,CH,CH,CHO+H,

-H +CH,CH,CH,CHO — CH,CHCH,CHO +H, (B4a)

-H+CH,CH,CH,CHO — CH3CH2C‘HCH0 +H,

-H +CH,CH,CH,CHO — CH,CH,CH,CO+H, (B5a)

Im darauf folgenden Schritt konnen die verschiedenen Produktradikale, welche aus
Reaktion (1) zusammen mit den H Atomen gebildet wurden, mit den Aldehydradikalen
rekombinieren. Im Fall von AA fiihrt dies nach Reaktion (A4a) zur Bildung von PA, welches
in Kapitel IV-2.3.1 als Hauptprodukt identifiziert wurde:

-CH,CHO+-CH, — CH,CH,CHO (A4b)
Bei PA fiihrt der analoge Vorgang zu Valeraldehyd (Pentanal) oder 2-methyl-Butyraldehyd:

-CHZ?HZCHO +-CH,CH, — C,H,CHO (Pdb)

CH,CHCHO +-CH,CH, — H,C,CH(CH,)CHO
Mit Moglichkeit der Bildung zwei verschiedener Substanzen erkldart, warum die
Modellmischung mit BA in Kapitel IV-2.3.3 nicht so gut mit dem Spektrum der bestrahlten
Substanz iibereinstimmt, wie die Modellmischung mit PA im Fall von AA. Aus statistischer
Sicht miisste Valeraldehyd der Bildung des 2-methyl-Butyraldehyd bevorzugt sein, weil die
Abspaltung eines H-Atoms aus einer Methylgruppe drei, aus einer Methylengruppe jedoch
nur zwei Moglichkeiten bietet. Inwiefern sich jedoch eine Umlagerung zu einem sekundiren
und somit stabileren Radikal, welches zur Bildung von 2-methyl-Butyraldehyd fiihrt,
stattfindet, ist nicht abzuschitzen. Somit wird davon ausgegangen, dass ein Gemisch dieser

Aldehyde vorliegt.

Fiir die Reaktionen (B5a) des BA sind verschiedene verzweigte Aldehyde zu erwarten,
welche hier im Einzelnen nicht dargestellt werden. Eine Modellmischung mit Hilfe eines
hoher homologen Aldehyds ist hier mangels Vergleichspektren nicht moglich. Aufgrund der
Beobachtung solcher Reaktionen bei den kleineren Aldehyden wird auch hier davon
ausgegangen, dass der erste Reaktionsschritt unter Bestrahlung mit Elektronen nach der

Bildung der Radikale aus Reaktion (B1) ebenfalls zum Angriff an benachbarte
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Aldhydmolekiile fiihrt. Eine mogliche Nebenreaktion, welche spiter diskutiert wird, ist die
weitere Abspaltung eines H-Atoms, welche zur Ausbildung von ungesittigten Verbindungen

fihrt.

Eine analoge Rekombinierungsreaktion nach (5a) wiirde zur Bildung von Ketonen fiihren:

CH,CO+-CH, — CH,COCH, (A5b)
C,H,CO+-C,H, — C,H ,COC,H| (P5b)
C,H,CO+-C;H, — C,H,COC,H, (B5b)

Jedoch zeigt sich in den Spektren keine Verdnderung, welche auf die Bildung von Ketonen,
besonders von Aceton in AA, hinweist. Eine mogliche Erkldarung hierfiir ist, dass
Reaktion (5a) bereits der einleitende Schritt zur Abspaltung von CO ist:

R-CO — R+CO (5¢)
Es ist moglich, dass dieser Schritt schneller als (5b) ist und deshalb die Bildung eines Ketons
verhindert. Dieser Reaktionsschritt entspricht einer Kettenfortpflanzungsreaktion und wiirde
zu der Bildung von mehr als einem CO pro reaktivem Elektronenstreuereignis fithren. Ebenso
wiirde mit dieser Reaktion die Bildung zweier Alkylgruppen in naher Nachbarschaft
bevorzugt, welche fiir die Bildung der lingeren Alkane nach (3) erforderlich ist. Da jedoch
der Beweis der Bildung solcher Alkane fehlt, bedeutet das, dass entweder (5c) kein
dominierender Reaktionsweg ist oder dass die Radikale iiberwiegend mit Wasserstoff aus
dem Restgas in der Kammer zu Alkanen wie aus (2) reagieren. Da jedoch Alkane nicht als

dominierendes Produkt beobachtet werden, ist Reaktionsweg (5¢) auszuschlieen.

Es muss auch beachtet werden, dass die CH-Bindung der Aldehydgruppe schwicher ist als
die CH-Bindung der Methyl- bzw. Methylengruppen. Dies kann zum einen aus der
niederfrequenteren liegenden CH-Streckschwingungsbande abgeleitet werden [94] und ist
auch aus fritheren Studien von Reaktionen in der Gasphase von atomarem Wasserstoff mit
AA bekannt [111]. Die bevorzugte Abspaltung aus Methyl- bzw. Methylengruppen kann
jedoch wieder mit statistischen Argumenten erkldrt werden. Die Wahrscheinlichkeit der
Wasserstoffabstraktion aus der Methylgruppe im AA ist unter rein sterischen
Gesichtspunkten, die bei fester Orientierung der Molekiile im Film eine grofle Rolle spielen
sollten, dreimal, aus Methyl- und Methylengruppen im PA fiinfmal und im BA sogar
siebenmal hoher als aus der Aldehydgruppe. AuBlerdem fiihren die Reaktionen (4a) zu keiner
der CO Abspaltung konkurrierenden Reaktion wie (5a). Dies bestirkt die Bildung hoherer
homologer Aldehyde.
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Eine letzte Moglichkeit der nach Reaktion (1) entstehenden Radikale ist die Anlagerung des

Wasserstoffatoms an den Sauerstoff eines benachbarten Aldehydmolekiils:

-H +CH,CHO — CH,CHOH (A 6)
-H +CH,CH,CHO — CH,CH,CHOH (P 6)
-H +CH,CH,CH,CHO — CH,CH,CH,CHOH (B 6)

Eine darauf folgende Rekombination des resultierenden Radikals mit einem Alkylradikal
wiirde zur Bildung eines sekundédren Alkohols fithren. Im Spektrum von AA ist selbst nach
langer Bestrahlung kein Hinweis auf die Bildung eines Alkohols vorhanden. Dies ist jedoch
anders bei den lidngeren Aldehyden. Modellmischungen in Kapitel IV-2.3.2 zeigen, dass die
schwache Schulter im Spektrum des lang bestrahlten PA von 395 bis 410 meV gut mit Hilfe
der OH-Streckbande von Methanol erkliart werden kann. Bei BA kommt keine eindeutige
Schulter zum Vorschein, sondern eine allgemeine Erhohung der Intensitédt im Bereich von 390
bis 420 meV. Dies konnte auf eine Bildung alkoholischer Spezies hinweisen, allerdings wird
die Konzentration dieser Substanzen nicht sehr hoch sein, da die OH-Streckschwingung in
den Spektren der reinen Substanzen eine starke Intensitit aufweist. Andererseits muss
beachtet werden, dass in diesen Bereich auch CH-Streckschwingungsbanden ungesittigter
Verbindungen wie CC-Doppel- und Dreifachbindungen fallen. Es kann nun dariiber
spekuliert werden, dass gebildete sekundire Alkohole unter Wasserabspaltung zur Bildung
ungesittigter Verbindungen fithren. Die Tatsache, dass die lingere Bestrahlung von AA mit
Elektronen eine Erhohung der Intensitit im Bereich von C=C-Streckschwingungen, jedoch
keine Erhohung im Bereich von OH-Streckschwingungen aufweist, schliefit die Bildung

ungesittigter Verbindungen iiber eine Wasserabspaltung aus einem Alkohol aus.

Es besteht jedoch die Moglichkeit, dass ungesittigte Produkte gebildet werden durch H-
Abstraktion aus einer geniigend langen Alkankette [48]. Da die Bildung von Alkanen nach
Reaktion (2) nicht beobachtet wird, scheint eine solche H-Abstaktion zur Bildung von H;
gegeniiber der Verbindung mit einem Alkylradikal bevorzugt zu sein. Dass die H-Abstaktion
aus lidngeren Alkanketten ausgefiihrt wird, zeigt sich zum einen darin, dass die starke
Erhohung im Bereich der C=C-Streckschwingung nicht mit Hilfe einfacher ungesittigter
Molekiile wie Ethylen oder Propen erkldrt werden kann, weil sonst die CH,-wagging-
Schwingung als eindeutige Produktbande unter Bestrahlung zum Vorschein kommen wiirde.

Anhand der elektronischen Spektren in (Kap. IV-2.2.2) wurde gezeigt, dass die Reaktivitit bei
der Bestrahlung umso stérker ist, je linger das Aldehyd ist. Unter der Annahme, dass sich dies

auch auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Abspaltung von CO bezieht, fiihrt dies natiirlich
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auch zu einer schnelleren Erhohung der H Konzentration. Dies erklért die Beobachtung, dass
bei der Bestrahlung der verschiedenen Aldehyde, die Intensitit im C=C-
Streckschwingungsbereich bei den ldngerkettigen Aldehyden PA und BA sehr viel
ausgeprigter ist als bei AA.

Mit der Sichtweise, dass bei PA und BA mehr freie und im Film mobile Wasserstoffatome
vorhanden sind als bei AA, ist eine Bildung von Enolen aus den Radikalen der Reaktion (6)
iiber eine H-Abspaltung am o-C-Atom durch ein weiteres H-Atom im Film nicht
auszuschliefen. Diese Verbindungen konnten die starke Zunahme im Bereich der C=C-
Streckschwingung sowie die Zunahme im Bereich der OH-Streckschwingung erkliren.
Analog zu Untersuchungen an Methanol [18] ist jedoch auch aus diesen Verbindungen eine

CO-Abspaltung unter Bestrahlung mit Elektronen zu erwarten.

Zusammenfassend ist somit zu sagen, dass elektroneninduzierte Reaktionen in Aldehydfilmen
umso schneller ablaufen, je hoher die Elektronenenergie und je linger das Aldehyd ist. Der
initiierende Schritt des Reaktionsmechanismus ist vermutlich bei allen Aldehyden gleich. Es
zeigt sich eine CO Produktion bei einer Primirenergie der Elektronen von 14 eV. Ein
Vergleich mit anderen Substanzen [18,23] ldsst erwarten, dass diese Reaktion auch iiber einen
weiteren Energiebereich wirksam ist. Die Verdnderungen in den Schwingungsspektren fiir
eine Primérenergie von 15.5 eV wurden analysiert und weisen auf die iiberwiegende Bildung
eines ldngerkettigeren Aldehyds hin. Dieser Befund wird erklart mit einem
Reaktionsmechanismus, welcher mit der Fragmentierung des Aldehydmolekiils startet und
unter CO-Abspaltung Alkyl- und H-Radikale bildet. Aus sterischen Griinden ist der Angriff
eines H an ein benachbartes intaktes Aldehydmolekiil dominant und fiihrt zur Abstraktion
eines H-Atoms aus dem Alkylrest. Das somit gebildete Radikal rekombiniert mit dem

verbleibenden Alkylradikal zu einem ldngerkettigen Aldehyd.
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3. Elektroneninduzierte Reaktionen in zyklischen Ethern und

Estern

3.1. Ethylenoxid

Bei fritheren Arbeiten an Cyclopropan [19] wurde, vermutlich aufgrund der Ringspannung,
eine gegeniiber anderen gesittigten Kohlenwasserstoffen deutlich erhohte Reaktivitit
beobachtet. Als analoge, sauerstoffhaltige Verbindung wird daher hier Ethylenoxid (EO)
untersucht. Der Vergleich mit Tetrahydrofuran (THF) kann Informationen dariiber liefern,

inwieweit die Ringspannung die Art der entstehenden Produkte beeinflusst.
3.1.1 Zuordnung des Schwingungsspektrums

Abbildung 31 zeigt die HREEL Schwingungsspektren von EO bei E;=6.5, 8.5, 10.5 und
15.5eV. Tabelle 6 beinhaltet die Zuordnung der Banden sowie den Vergleich mit
verschiedenen Literaturdaten [94,112]. Das Spektrum besteht aus vier intensiven Banden, von
denen diejenige bei 378 meV den CH-Streckschwingungen zugeordnet werden kann, die
aufgrund der Ringspannung bei deutlich hoheren Energien liegen als in nicht gespannten
gesittigten Kohlenwasserstoffen (vgl. THF, Kap. IV-3.2). Ihre Intensitit relativ zu den
anderen Banden nimmt mit zunehmender Primérenergie deutlich ab. Die restlichen drei
Banden liegen im Geriistschwingungsbereich bei 104, 142 und 183 meV. Die erste davon ist
den CH,-rocking-Moden zuzuordnen. Wie bei den Aldehyden (Kap. IV-2.1) wird ihre relative
Intensitit mit zunehmender Primérenergie schwicher. Die CH,-wagging- und CHy-twisting-
Moden lassen sich bei 142 meV detektieren. Mit zunehmender Primérenergie nimmt ihre
Intensitit zu, so dass sie ab 8.5 eV das Spektrum dominiert. Die geringste Intensitit der vier
markanten Banden besitzen die CH;-scissoring-Moden bei 182 meV. Als zusitzliche Schulter
tritt die Ringstreckschwingung bei 155 meV auf. Im Bereich von 230 bis 350 meV erscheinen

dariiber hinaus schwache Banden aufgrund von Mehrfachstreuung des Gertistbereichs.
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Tabelle 6: Zuordnung der Schwingungsbanden von EO

cale.” HREELS®
M a b
ode IR [ meV] IR’ [meV] [meV] [meV]
380 (ve) 382 379
CH, asym. streck 380 (v12) 380 379 s
373 (v)) 374 378
CH, sym. streck 373 (Vo) 373 372
. 186 (v,) 185 183
CH, sciss 183 (v10) 182 182 183
CH, twist 161 (v;) 167 168
Ring streck 158 (v3) 157 157 155
CH, wag 143(vy)) 143 144
CH, twist 142 (V1) 142 144 142
CH, wag 139 () 139 143
Ring deform 111 (vy) 111 111
Ring deform 109 (vs) 109 103
107 (vg) 102 101
CH, rock 102 (V,9) 100 08 104
* fliissig [94], ° Gas [112], © diese Arbeit
Veisy EO/P V16912
Jk ‘ 4114 | >
= x9
l.g 8.5eV
i
X
E
5
]
c
]
15 x10
10.5eV
x14
15.5eV Abbildung 31: HREEL-Spektren eines
Multilagenfilms Ethylenoxid (EO),
kondensiert auf polykristallinem Pt bei

I!Energieverlust!(eV)

verschiedenen E.
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3.1.2 Verinderung der Schwingungsspektren bei Bestrahlung

In Abbildung 32 sind die Verdnderungen der Schwingungsspektren von EO unter Bestrahlung
bei Eyp=8.5, 10.5 und 15.5 eV dargestellt. Bei den Spektren nach lidngerer Bestrahlung ist
jeweils zusitzlich das erste Spektrum der Reihe, normiert auf den elastischen Peak des
Spektrums nach Bestrahlung in grau eingefiigt, um die relativen Intensitdtsverdanderungen
besser zu erkennen. Die beobachteten Verdnderungen sind umso deutlicher, je hoher die

gewihlte Primérenergie ist.

Unter Bestrahlung bei Eo=8.5¢eV ist lediglich eine geringe Zunahme der Intensitit im
Minimum bei 120 meV und im Bereich von 50 bis 90 meV zu erkennen. Der zuletzt genannte
Bereich zeigt bei hoheren Primérenergien einen sehr starken Anstieg. Auffillig ist hier, dass
bei Ey = 15.5 eV nach 280 min eine kleine Bande bei etwa 65 meV erscheint, welche nach
langerer Bestrahlungszeit wieder mit der Gesamtzunahme verschmilzt. Die Zunahme bei
120 meV ist deutlicher in der Bestrahlungsreihe bei Eyp=10.5eV zu erkennen, da bei

Eo = 15.5 eV die Abnahme der Eduktbanden entgegen wirkt.

Eine Reaktion der Molekiile bei hoheren Primérenergien ist an der Abnahme der Eduktbanden
bei 104, 142 und 155 meV zu erkennen. Die Bande bei 182 meV, die in reinem EO der CH,-
scissoring-Mode zugeordnet wird, gewinnt aufgrund Uberlagerung mit einer Produktbande an
Intensitdt und verschiebt sich zu geringerer Energie (179 meV). Mit immer lidngerer

Bestrahlung dominiert diese Bande letztlich mit ihrer Intensitiit das Spektrum.

Sehr charakteristische Produktbanden sind zum einen im Bereich der CH-
Streckschwingungen zu beobachten. Sie fiihren zu einer Verschiebung dieser Bande um etwa
12 meV zu niedrigerer Energie. Zum anderen tritt eine eindeutige Zunahme der Intensitédt im
Bereich von 200 bis 220 meV auf. Eine geringe Zunahme zeigt sich auch im Bereich von 400
bis 440 meV. Insgesamt ist festzustellen, dass die Bestrahlung bei verschiedenen
Primérenergien zu gleichartigen Verdnderungen fiithrt, welche mit zunehmender

Primirenergie immer markanter werden.
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Abbildung 32a: Verdnderungen im Ethylenoxid (EO) Spektrum unter Bestrahlung mit
verschiedenen Primdrenergien. Bei lingeren Bestrahlungszeiten wurde das erste Spektrum
der Reihe auf den elastischen Peak des jeweiligen Spektrums normiert und in grau hinterlegt,
um die relativen Intensitdts-verdnderungen besser zu erkennen.
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Abbildung 32b: Verdnderungen im Ethylenoxid (EO) Spektrum unter Bestrahlung mit
verschiedenen Primdrenergien. Bei lingeren Bestrahlungszeiten wurde das erste Spektrum
der Reihe auf den elastischen Peak des jeweiligen Spektrums normiert und in grau hinterlegt,
um die relativen Intensitdts-verdnderungen besser zu erkennen.

3.1.3 Analyse der Produkte bei E) = 15.5 eV

Da die spektralen Verdnderungen unter Bestrahlung bei den verschiedenen untersuchten
Energien dhnlich sind, aber bei 15.5 eV besonders ausgeprigt, wird bei dieser Energie eine
detaillierte Analyse durchgefiihrt mit dem Ziel, Produkte der Bestrahlung zu identifizieren. In
Abbildung 33 sind noch einmal die Schwingungsspektren eines frischen EO-Multilagenfilms,
kondensiert auf einer polykristallinen Platinfolie, sowie das Spektrum desselben Films nach
langerer Bestrahlung bei Ej=15.5 eV dargestellt. Zusitzlich wird ein Differenzspektrum

gezeigt, das durch Substraktion eines gewissen Anteils des Spektrums von frischem EO



IV. Ergebnisse und Diskussion Zyklische Ether und Ester 82

erhalten wurde. Dieser Anteil wurde so lange variiert, bis die Eduktbanden verschwunden
waren, aber gerade noch keine ausgepridgten negativen Signale auftraten. Dabei ist natiirlich
nicht auszuschlieBen, dass Intensititen der Produkte ebenfalls eliminiert wurden, jedoch
konnen damit Bereiche sichtbar gemacht werden, in welchen eine starke Abnahme der
Eduktbanden die Zunahme von Produktbanden verhindert. Somit konnen die verbleibenden
Intensititen des Differenzspektrums charakteristischen Banden der unter Bestrahlung

auftretenden Produkte zugeordnet werden.

EO/Pt
E0 =15.5eV
35 min (a)
A 280 min (b)_
i 630 min (c)_
| 1015 min .

129 meV 4 (d)

Intensitét (Willk. Einheiten)

Energieverlust (eV)

Abbildung 33: HREEL Schwingungsspektrum von Ethylenoxid (EO) nach (a) 35, (b) 280,
(c) 630 und (d) 1015 min Bestrahlung bei Eyp= 15.5 eV aufgenommen bei der gleichen
Energie. Das Differenzspektrum ((d)-(a)) besitzt die gleiche y-Skalierung wie die Spektren
selbst. Kurze horizontale Striche zeigen jeweils die Nulllinie in der Intensitit an. Fiir das
Differenzspektrum  wurde diese Linie durchgezogen. Zum Vergleich sind die
Schwingungsspektren von frischem und bestrahltem Acetaldehyd (AA und AA..,) (Kap. 2.2)
sowie von Ethylen (ET) (Kap. 1.2), aufgenommen bei einer Primdrenergie von 15.5 €V,
enthalten.
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Unter Bestrahlung erscheinen neue charakteristische Signale bei 115 — 130 meV, 176 meV
und zwischen 200 und 220 meV. Der zuletzt genannte Bereich entspricht den Frequenzen fiir
die Streckschwingungen von C=0O- und C=C-Bindungen [94]. Eine Zunahme in diesem
Bereich weist somit auf die Bildung von Produkten mit Carbonylfunktionen und
moglicherweise auch ungesittigten C=C-Bindungen hin. Im Fall von Cyclopropan fiihrt die
elektroneninduzierte Ringdffnung zu einer Isomerisierung unter Bildung von Propen [19],
wobei es zu H-Wanderung kommt:

c—C3Hy — CH, =CHCH,;
In Analogie konnte daher fiir Ethylenoxid Ring6ffnung unter Bildung von Acetaldehyd oder
dem entsprechenden Enol, ebenfalls unter Umlagerung von H erwartet werden:

c-C,H,O —- CH;CHO

c-C,H,O - CH, =CHOH

(EO1)

In der Regel liegt das entsprechende Keto-Enol-Gleichgewicht jedoch stark auf der Seite der
Keto-Form. Alternativ konnte sich bei Abspaltung des Sauerstoffatoms Ethylen bilden:
c-C,H,O - CH,=CH, + O (EO2)
Dabei wird vorausgesetzt, dass die C-O-Bindung leichter zu spalten ist als die C-C-Bindung
[7]. Daher wird zunichst das Spektrum des bestrahlten EO mit Spektren von Acetaldehyd

(AA) und Ethylen bei einer Primérenergie von 15.5 eV verglichen.

Das Differenzspektrum ((d)-(a)) in Abbildung 33 zeigt Maxima im Bereich charakteristischer
Banden von Carbonylen und Olefinen. Die Lage des Maximums im Differenzspektrum bei
211 meV liegt im Bereich der C=0O-Streckschwingung von Aldehyden (siehe auch Kap. IV-
2.1.1). Ebenso konnte die intensive Aldehydbande bei 176 meV die Intensititserhohung bei
der Bestrahlung von EO im selben Energieverlustbereich erkldaren. Besonders auffillig ist eine
kleine Bande bei 63 meV im Spektrum nach einer Bestrahlungszeit von 280 min, welche mit
der Lage der intensiven CCO-Deformationsschwingung von Acetaldehyd iibereinstimmt.
Lingere Bestrahlungszeiten lassen diese Bande jedoch wieder mit der gleichméiBigen
Zunahme im Bereich von 50 bis 90 meV verschmelzen. Die Abnahme der Bande bei 63 meV
wird auch in Acetaldehyd (Kap. IV-2.2.1) beobachtet, was darauf hindeutet, dass zunichst
Acetaldehyd gebildet, dann aber in einer Folgereaktion wieder verbraucht wird. Somit wiirden
Folgeprodukte von Acetaldehyd mit zum Spektrum von EO nach ldngerer Bestrahlung
beitragen. Eine Beteiligung der eingangs erwédhnten Enol-Form des Acetaldehyds wird
aufgrund der geringen Intensitdtszunahme im Bereich der OH-Strechschwingungen als gering

eingestuft.
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Obwohl die C=0O-Streckbande die Intensitit im Bereich von 200 bis 220 meV im
Differenzspektrum dominiert, ist die Bildung zusitzlicher ungesittigter Verbindungen nicht
auszuschlieBen. Im Spektrum des reinen Ethylens (Abb.32) besitzt die C=C-
Streckschwingung eine relativ geringe Intensitit gegeniiber der CH,-wagging-Bande bei
119 meV. Im Differenzspektrum ((d)-(a)) ist eine Restintensitit im Bereich von 105 bis
140 meV mit Maxima um 119 und 129 meV zu erkennen. Ersteres deckt sich mit der

intensiven CH-wagging-Schwingung der Olefine.

Um zu verifizieren, wie gut ein bestimmtes Produkt die Verdnderungen im
Schwingungsspektrum erklidren kann, wurden Modellmischungen erstellt. Um einen Einblick
in den ersten Schritt der Reaktion zu erhalten, wird in Abbildung 34 zunichst versucht, das
Spektrum des nach 280 min bestrahlten EOs mit Hilfe von AA zu reproduzieren. Es zeigt
sich, dass die Modellmischung mit reinem AA zu einer zu markanten Bande bei 63 meV fiihrt
im Vergleich zu der Intensitdtszunahme bei 182 meV. Zudem kann der Anstieg im gesamten
Bereich von 50 bis 90 meV nicht erreicht werden. Mittels einer Modellmischung mit
bestrahltem AA kann eine weitaus bessere Ubereinstimmung erzielt werden. Es ist somit
nicht auszuschlieBen, dass sich in einem ersten Schritt nach Reaktion (EO1) AA bildet,

welches nach den Befunden in Kapitel IV-2.3.1 unter weiterer Bestrahlung CO abspaltet.
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Abbildung 34: HREEL-Schwingungsspektrum eines frisch prdparierten Multilagenfilms von
Ethylenoxid (EO), kondensiert auf polykristallinem Pt bei Ey = 15.5 eV, sowie ein Spektrum
desselben Films nach einer Bestrahlungszeit von 280 min (EQ,.,) mit Elektronen der gleichen
Energie. Zum Vergleich sind die Spektren der Modellmischungen mit frischem und
bestrahltem Acetaldehyd (AA und AA.,,), sowie Propen (PR) gezeigt.

Die Bildung von Ethylen nach Reaktion (EO2) wird bereits ohne Modellmischung
ausgeschlossen, da diese Verbindung die starke Zunahme der Bande um 180 meV nicht
erkldaren kann. Eine Modellmischung mit Propen (Abbildung 34), welches im Vergleich zum
Ethylenspektrum neben der markanten CH,-wagging-Schwingung bei 119 meV zusitzlich
eine intensive CHjz-Deformationsschwingung um 180 meV besitzt, soll zur Abschidtzung des
Anteils ungesittigter Verbindungen dienen. Die mangelnde Intensitit um 220 meV zeigt
zunéchst, dass auf jeden Fall die CO-Streckschwingung einer Carbonylverbindung vorhanden
sein muss. Des Weiteren kann der Verlauf im Bereich von 200 bis 210 meV besser
reproduziert werden als mit AA. Da jedoch um 119 meV in der Modellmischung bereits
zuviel Intensitdt vorhanden ist, konnen ungesittigte Verbindungen nicht den Hauptanteil an

Produkten im ersten Schritt der Reaktion repridsentieren.



IV. Ergebnisse und Diskussion Zyklische Ether und Ester 86

Das Vorhandensein von Folgeprodukten nach ldngerer Bestrahlung erschwert die
Identifizierung von bestimmten Produkten. Die auffilligste Verdnderung unter Bestrahlung
bei Ep=155eV zeigt die Bande um 180meV in Form einer charakteristischen
Intensitdtszunahme. Um diese Verdnderung zunichst fiir das Spektrum nach einer
Bestrahlungszeit von 1015 min zu modellieren, wurden Mischungsspektren mit den
verschiedenen Aldehyden wunter Einbeziehung der lidngerkettigen Homologen von
Acetaldehyd erstellt (Abb. 35), denn wie sich beim Vergleich der HREEL-Spektren immer
langerer Verbindungen in den vorigen Kapiteln zeigte, verschmelzen die Banden im
Geriistbereich zunehmend miteinander, wobei die CHs-Deformationsschwingungen als
intensivste und markanteste Bande verbleiben. Aus der Tatsache, dass eine Mischung von EO
und BA.,, die beste Reproduktion des Spektrums von EO nach lingerer Bestrahlung liefert,
ist zu schlie3en, dass sich langerkettige Produkte bilden. Eine Modellierung mit mehr als zwei
Verbindungen ist allerdings aufgrund der groBeren Zahl von anzupassenden Parametern

schwierig und wurde daher nicht versucht.
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Abbildung 35: HREEL-Schwingungsspektrum eines frisch prdparierten Multilagenfilms von
Ethylenoxid (EO), kondensiert auf polykristallinem Pt bei Ey = 15.5 eV, sowie ein Spektrum
desselben Films nach einer Bestrahlungszeit von 280 min (EO..,) mit Elektronen der gleichen
Energie. Zum Vergleich sind die Spektren der Modellmischungen mit frischem und
bestrahltem Acet- (AA und AA.,,), Propion- (PA und PA..,) und Butyraldehyd (BA und BA.,,)
gezeigt.

Da es nicht méglich ist, ein spezifisches Produkt nach langer Bestrahlung zu identifizieren,
verbleibt nur die Mdglichkeit mit Hilfe der markanten Banden im Differenzspektrum aus
Abbildung 33 iiber mogliche funktionelle Gruppen innerhalb der Vernetzung zu spekulieren.
Der Beitrag von =CH,-Gruppen zu einer Intensitdt um 119 meV wurde bereits oben erwéhnt.
Eine Intensitdtserhohung im Bereich von 400 bis 420 meV schlieBt die Bildung geringer

Mengen von alkoholischen Produkten nicht aus.
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Angesichts dessen, dass Ethylenoxid zur Polymerisation neigt [113], ist es zu einem spéteren
Zeitpunkt der Bestrahlung moglich, dass sich als Nebenreaktion Oligomere ausbilden. Die
Streckschwingung der C-O-Einfachbindung von Polyethylenoxid liegt im Bereich von 130 bis
135 meV [102] und konnte die mit ungeséttigen oder Carbonylverbindungen nicht erhaltene

geringe Intensitit in diesem Bereich erkliren.

Eine Literaturrecherche im Bereich der IR-Spektren von Polymeren [102] ergab, dass [-CH,C
(OCH3)H-]-Ketten eine starke Intensitit bei etwa 83 meV besitzt. Die vorhandenen —O-CHj3-
Seitenketten konnten mit ihren CHjz-Deformationsschwingungen - zusitzlich zu der um
130 meV liegenden C-O Streckschwingung - die allein von Aldehyden nicht zu erkldrende

Intensitit um 179 meV erkliren.

Zusitzlich sei erwidhnt, dass eine Intensitdt im Bereich um 179 meV auch durch bei der
Bestrahlung entstehende Methylradikale erklirt werden konnte. Uber IR Untersuchungen
wurden fiir diese Spezies Schwingungen bei 393, 174 und um 75-77 meV gefunden [94],
welche einen Teil der Erhohung im Bereich von 50 bis 90 meV sowie die Verbreiterung der
Bande bei 179 meV zu niedrigeren Energien erkldren konnte. Jedoch zeigt die eindeutige
Verschiebung der CH-Streckbande zu niedrigeren Energien, dass gesittigte Alkanketten
vorhanden sein miissen. Methan als Produkt der Bestrahlung wird erneut ausgeschlossen, da
diese Substanz bei einem Druck von 107° Torr und einer Temperatur von 35K sehr

wahrscheinlich nicht im Film verbleibt.

Zusammenfassend ist somit festzustellen, dass eine Vernetzung stattfindet, welche iiber AA
als Zwischenprodukt verlduft. Die gleichmifBige Zunahme im Bereich von 50 bis 90 meV
wird ebenfalls bei Bestrahlung von Aldehyden beobachtet (Kap.IV-2.2) und durch die
Bildung von lidngerkettigen und zumindest zum Teil ungesittigten Verbindungen nach CO-
Abspaltung erklirt. Im Fall von EO kann diese spektrale Verdnderung somit Produkten

zugeordnet werden, welche aus einer Folgereaktion von Aldehyden entstehen.
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3.2 Tetrahydrofuran

Tetrahydrofuran (THF) kann als einfachstes Modell fiir den Zuckerring im Geriist von DNA
angesehen werden. Daher wurde diese Verbindung bereits frither mit HREEL-Spektroskopie
untersucht [7,114,115,116]. Dabei wurden Hinweise auf die Bildung von Aldehyden
gefunden [7]. Ebenfalls wurden energieabhingige Wirkungsquerschnitte fiir diese Reaktion
bestimmt [116]. Die hier vorgestellten Arbeiten gehen weiter, indem versucht wurde, weitere
Produkte der Reaktion zu identifizieren sowie Wirkungsquerschnitte fiir verschiedene

reaktive Prozesse zu etablieren.

3.2.1 Zuordnung des Schwingungsspektrums

Abbildung 36 zeigt die HREEL Spektren von THF-Multilagenfilmen fiir verschiedene
Primérenergien von 2.5 bis 15.5 eV sowie deren Zuordnung. Die beobachteten Banden zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen der HREEL-Spektroskopie [114].
Tabelle 7 enthidlt zum Vergleich zusitzlich Daten aus optischen Spektren von fliissigem THF

[117].

Die vier verschiedenen CH-Streckschwingungsmoden sind bei der im aktuellen Experiment
gegebenen Auflosung von 9-14 meV nicht trennbar und treten als eine Bande mit Maximum
bei 365 meV auf. Somit tragen wahrscheinlich die asymmetrischen Streckschwingungen der
CH,-Gruppen in o - Stellung am meisten zur Intensitit bei. Auffillig ist die
Intensititszunahme im Bereich der Gerlistschwingungen mit zunehmender Primirenergie
relativ zu den CH-Streckschwingungen. Dies steht in Einklang mit allen in dieser Arbeit

vorgestellten Verbindungen.

Im Geriistschwingungsbereich sind im Spektrum bei Eg = 2 eV zunéchst vier Banden gleicher
Intensitiit zu erkennen, deren Maxima bei 113, 132, 155 und 182 meV liegen und nach [114]
den CC-Streckschwingungen (vi3, V3p), einer Uberlagerung der asymmetrischen C-O-C-
Streckschwingung (v,g) mit einer C-C-Streckschwingung (vi2), sowie CH,-twisting- (V6) und
-bending-Moden (V¢ und andere) zugeordnet werden. Die Breite der Bande bei 155 meV (va6)
weist auf die Uberlappung mit weiteren CH,-Deformationsschwingungen (v, Vg und andere)
hin. Mit zunehmender Primirenergie veridndern sich die Intensitdtsverhéltnisse dieser Banden

zueinander stark. Es fallt zundchst das charakteristische Verhalten der C-O-C-
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Streckschwingung (vg3) auf, die bei 3.5 eV eine maximale Intensitét besitzt und anschliefend
abnimmt, so dass sie ab etwa 10 eV kaum noch sichtbar ist. Der Abfall mit zunehmender
Primérenergie deutet auf eine dominierende Anregung durch Dipolwechselwirkung hin. Die
Intensitit der CH,-bending-Mode (V) nimmt mit zunehmendem Ej relativ zu den restlichen
Banden ab. Zwei nicht voneinander aufgeloste ringbending-Moden um 76 meV (Vi6, V32)
zeigen eine leichte Zunahme der Intensitdt mit Ey. Die Verzerrung des Rings (vs33) zeigt sich

als Schulter am elastischen Peak bei 37 meV.

Tabelle 7: Zuordnung der Schwingungsbanden von THF

Mode IR [meV]* HREELS [meV]® | HREELS [meV] ¢
B-CH, asym. streck 370 (vig)
B-CH, asym. streck 369 (v))
0-CH, asym. streck 366 (V) 366 36512
o-CH, asym. streck 364 (Vy9)
B-CH, sym. streck 362 (Vo)
B-CH, sym. streck 362 (v3)
o-CH, sym. streck 357 (vy) 357
0-CH, sym. streck 354 (vy)
o~ und B-CH, bend 187 (vs) 187
o-CH, bend 185 (vy2)
B-CH, bend 183 (Ve) 181 182
B-CH, bend 179 (v23)
o-CH, wag 170 (v7)
o- und B-CH, wag 166 (Va4)
B-CH, wag + und B-CH, twist 163 (vg) 163 (163)
B- und a-CH, wag 161 (Vy5)
- und o-CH, twist 155 (Vag) 156 155
o~ und B-CH, twist 154 (vo)
B-CH, twist + und B-CH, wag + ... 147 (V10) 146 (146)
o-CH, twist und o-CH, rock 144 (v,7)
o-CH, rock und b-CH, rock 142 (vqy)
C-O-C asym. Streck 131 (Vo8) 131 132
CoCp sym. Streck + 3-CH, wag 129 (vi,)
B-CH, rock + CoCp asym streck 119 (V9)
C,Cp streck + C,Cp sym. Streck 115 (vi3) 114 113
CoCp asym. Streck + B-CH, twist 113 (v3)
C-O-C sam. Streck 109 (vi4)
B-CH, rock + ring bend 107 (v31)
B- und B-CH, rock 104 (vi5) 102
Ring bend 83 (Vi) 81 81
Ring bend + B-CH, rock 73 (V) 73 (74)
Ring pucker 37 (vVi7) 37 37
Ring pucker + B-CH, twist 17 (vs3) ?

“1117], ° [114], © diese Arbeit, eingeklammerte Werte sind nicht eindeutig aufgeldst.
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Abbildung 36:  HREEL-Spektren  eines  THF-Mulitlagen-films,  kondensiert  auf
polykristallinem Pt und aufgenommen bei verschiedenen E.
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3.2.2 Verinderungen der Schwingungsspektren bei Bestrahlung

In den Abbildungen 37 bis 39 sind die HREEL-Spektren von frisch priaparierten THF-Filmen
sowie der gleichen Filme nach ldngerer Bestrahlung mit Elektronen von Primérenergien (Eo)
zwischen 2.5 und 15.5eV dargestellt. Dabei wurden immer das erste Spektrum der
Bestrahlungsreihe (grau) und das des aktuellen Intervalls (schwarz) auf gleiche Hohe des
elastischen Peaks normiert und aufeinander gelegt. Verdnderungen der Spektren sind ab
Ep=8.5eV zu erkennen und werden mit zunehmendem E; deutlicher. Die Veridnderungen
sind bei allen Energien identisch mit denen, die im Folgenden fiir Eo = 15.5 eV im Detail

beschrieben werden.

Eine auffillige Abnahme der Intensitit ist bei 155 meV (CH,-twisting und -wagging) und
113 meV (C—C-Streckschwingung) zu erkennen. Diese Veridnderungen weisen auf eine
Zersetzung der THF Molekiile wihrend der Bestrahlung mit Elektronen hin. Die ringbending-
Moden um 76 meV verschmilzt mit gleichzeitig zunehmenden neuen Banden zwischen 50
und 60 meV sowie um 90 meV. Diese Abnahme der ringbending-Moden um 76 meV weist
ebenfalls auf eine Reaktion des THF hin, in welcher der Ring aufgebrochen wird. Eine
Intensititszunahme wird insbesondere zwischen 200 und 220 meV beobachtet, allerdings
erscheinen nach ldngerer Bestrahlung auch neue charakteristische Produktbanden um
130 meV und 176 meV. Diese Verdnderungen werden spiter (Kap.IV-3.2.4) anhand von
Differenzspektren und Modellmischungen genauer analysiert. Im Bereich der CH-
Streckschwingung ist eine Abnahme der Intensitit und eine geringe Verbreiterung der Bande
zu hoheren Energien zu erkennen. Eine weitere geringe Zunahme der Intensitdt tritt im

Bereich von etwa 380 bis 430 meV auf.
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Abbildung 37a: Verdnderungen im THF Spektrum unter Bestrahlung mit verschiedenen E,.
Bei lingeren Bestrahlungszeiten wurde das erste Spektrum der Reihe auf den elastischen
Peak des jeweiligen Spektrums normiert und in grau hinterlegt, um die relativen
Intensitdtsverdnderungen besser zu erkennen.
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Abbildung 37b: Verdnderungen im THF Spektrum unter Bestrahlung mit verschiedenen E,.
Bei lingeren Bestrahlungszeiten wurde das erste Spektrum der Reihe auf den elastischen

Peak des jeweiligen Spektrums normiert und in grau hinterlegt,

Intensitdtsverdnderungen besser zu erkennen.

um die relativen
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Abbildung 38a: Verdnderungen im THF Spektrum unter Bestrahlung mit verschiedenen E,.
Bei lingeren Bestrahlungszeiten wurde das erste Spektrum der Reihe auf den elastischen
Peak des jeweiligen Spektrums normiert und in grau hinterlegt, um die relativen

Intensitdtsverdnderungen besser zu erkennen.
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Abbildung 38b: Verdnderungen im THF Spektrum unter Bestrahlung mit verschiedenen E,.
Bei lingeren Bestrahlungszeiten wurde das erste Spektrum der Reihe auf den elastischen
Peak des jeweiligen Spektrums normiert und in grau hinterlegt, um die relativen
Intensitdtsverdnderungen besser zu erkennen.
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Abbildung 39: Verdnderungen im THF Spektrum unter Bestrahlung mit verschiedenen Ey. Bei
lingeren Bestrahlungszeiten wurde das erste Spektrum der Reihe auf den elastischen Peak
des jeweiligen Spektrums normiert und in grau hinterlegt, um die relativen
Intensitdtsverdnderungen besser zu erkennen.
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3.2.3 Das elektronische Spektrum und Verinderungen bei Bestrahlung

Abbildung 40 zeigt als graue Kurven elektronische Spektren von THF-Filmen einer Dicke
von 4 Monolagen, abgeschieden auf einer 6 Monolagen dicken Argonschicht, fiir
verschiedene Ey im Bereich von 7 bis 18 eV. Die Daten fiir Eg= 14 eV in Abbildung 40
reprisentieren aufgrund des guten Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses am besten das
elektronische Spektrum der unbestrahlten Substanz. Ab einem Energieverlust von 6 eV ist
eine monoton ansteigende Bande zu sehen, welche mehreren iiberlappenden elektronischen

Anregungen zuzuschreiben ist [116]. Die in Gasphasen-UV- und HREEL-Spektren



IV. Ergebnisse und Diskussion Zyklische Ether und Ester 98

beobachteten Rydberg-Banden [7,118,119] werden in der kondensierten Phase nicht
detektiert.

Die Spektren bei anderen Eq im Bereich von 13 bis 18 eV sind identisch mit dem Spektrum
bei Eg = 14 eV. Unterhalb von 12 eV verindern sich die Spektren demgegeniiber. Zum einen
erkennt man bei E( unterhalb von 9 eV einen plotzlichen Abfall der Intensitidt der THF Bande
auf Null bei AE von 1.2 eV unterhalb der verwendeten Primérenergie. Dies beruht auf einem

Cut-off-Effekt der Linsen fiir sehr langsame Elektronen.

Im Bereich von AE =3 — 5 eV ist mit sinkendem E, ein immer stidrkerer Anstieg der Intensitét
zu beobachten. Es wird vermutet, dass dieses Phidnomen auf inelastischer Mehrfachstreuung
unter Anregung von Schwingungszustinden herriihrt [59]. Mit zunehmender Primérenergie
der FElektronen wird die Anregung immer energiereicherer elektronischer Zustinde
wahrscheinlicher. Damit sinkt die Wahrscheinlichkeit der mehrfachen Abgabe kleinerer
Energiebetrige eines Elektrons und somit auch die Intensitit der Mehrfachstreubanden. In
THF werden ab Ey =9 eV die untersten elektronischen Ubergiinge sichtbar und die Intensit:it
der Mehrfachstreubande sinkt. Diese Intensitdt wird mit immer hoherem E, geringer, ist bei
12 und 13 eV — welches in etwa dem zweifachen Betrag des Onsets der elektronischen
Zustinde von THF entspricht - kaum noch ausgeprigt und ab 14 eV ganz verschwunden.
Aufgrund dieses Verhaltens wurden bereits in einer fritheren Arbeit Spektren bei Eg = 14 eV
fir die Bestimmung von Streuquerschnitten verwendet [116], da hier die Banden von

Produkten besser zu erkennen sind.

Abbildung 40 enthilt als schwarze Kurven fiir jedes Ey das Spektrum der jeweils gleichen
Filme nach 30 min Bestrahlung beim angegebenen Ej. Wie bereits fiir den Fall eines
10 Monolagen dicken Films bei Ey = 14 eV beobachtet [7], erhoht sich unter Bestrahlung mit
Elektronen die Intensitit oberhalb 3.6 eV. Die aktuellen Ergebnisse zeigen dhnlich zu den
Schwingungsspektren bereits bei Eo=9 eV klar eine Zunahme der Intensitit aufgrund
entstehender Produkte. Als Folge sinkt auch im unteren Energiebereich des elektronischen
Spektrums die Intensitdt der durch Mehrfachstreuung verursachten Bande, da nun bereits ab
einer Energie von 3.6 eV elektronische Zustinde angeregt werden konnen. Somit sinkt die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron mehrmals niederenergetische Schwingungsniveaus

anregt. Dieser Befund liefert ein weiteres Indiz, dass die Intensitit im niedrigeren
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Energieverlustbereich der hier dargestellten elektronischen Spektren wirklich durch

Mehrfachstreuung hervorgerufen wird.

THF(4ML)/Kr(6ML)/Pt
T=25K

7eV
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Intensitat (Willk. Einh.)
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Abbildung 40: Das elektronische
Spektrum eines 10 Monolagen
dicken THF-Films, kondensiert
auf  einer 6 ML  dicken
Kryptonschicht, vor (grau) und
nach (schwarz) 30 miniitiger
Bestrahlung bei den angegebenen
Primdirenergien.
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3.2.4 Analyse der Produkte anhand der Schwingungsspektren bei Bestrahlung mit
Ey=155eV

Die charakteristischen Verdnderungen der HREEL-Spektren bei Bestrahlung mit Elektronen
sollten Informationen iiber die entstehenden Produkte liefern. Da im Fall von THF bei den
verschiedenen E vergleichbare spektrale Verdnderungen beobachtet wurden (Kap. IV-3.2.2),
werden hier exemplarisch die unter Bestrahlung mit Eyg = 15.5 eV erhaltenen Daten analysiert.
Dazu sind in Abbildung 41(a) erneut das Schwingungsspektrum eines frischen 10 Monolagen
dicken THF-Films, kondensiert auf ein Pt-Substrat, sowie das Spektrum desselben Films nach
1053 min Bestrahlung dargestellt. Zur besseren Visualisierung der Verdnderungen und
insbesondere der neu auftretenden Banden enthidlt Abbildung41(a) auch ein
Differenzspektrum. Dieses wurde berechnet, indem vom Spektrum des bestrahlten Films
eines Bruchteils des Spektrums von frischem THF subtrahiert wurde, wobei dieser Bruchteil

solange variiert wurde, bis negative Banden des THF gerade verschwinden.

I I
Multilagen Film/Pt
®,=60° O, =60°
E,=15.5eV

Abbildung 41:

(a) HREEL — Schwingungsspektrum
eines frischen 10 Monolagen dicken
THF-Films aufgenommen bei
Ey=155eV (THF) und Spektrum
desselben Films nach etwa 1000 min
Bestrahlung mit Elektronen der gleichen
Energie (THF..,). Zusdtzlich ist das
Differenzspektrum gezeigt (vgl. Text),
welches in der Intensitdit auf die obigen
Spektren normiert wurde.

(b) HREEL-Schwingungsspektren  von
Multilagen-Filmen von  Acetaldehyd
(AA), Propionaldehyd (PA),
Butyraldehyd (BA), Hexan (C6), und
Ethylen  (ET), aufgenommen  bei
gleichem E, sowie von Propen (PR),
aufgenommen bei Ey = 15 eV.

Intensitat (Willk. Einh.)

0,0 0.1 0.2 0.3 0.4 0,5
Energieverlust (eV)
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Neben der bereits beschriebenen Intensititsabnahme (Kap.IV-3.2.2) bei 155 meV und
113 meV, die auf eine Zersetzung der THF Molekiille wihrend der Bestrahlung mit
Elektronen hinweist, zeigt das Differenzspektrum neue charakteristische Produktbanden bei
130, 176 und zwischen 200 und 220 meV. Der zuletzt genannte Bereich entspricht den
Frequenzen fiir die Streckschwingungen von C=0O- und C=C-Bindungen [94]. Eine Zunahme
in diesen Bereichen ldsst vermuten, dass in THF unter Bestrahlung Produkte mit
Carbonylfunktionen und moglicherweise auch ungesittigten C=C-Bindung gebildet werden.
Um diese Produkte zu identifizieren, werden das Spektrum des bestrahlten THF sowie das
Differenzspektrum mit Spektren moglicher Produkte wie verschiedenen Aldehyde sowie
Ethylen und Propen als Reprisentanten fiir Olefine verglichen (Abb. 41(b)). Die meisten
dieser Spektren wurden bei den gleichen Ey wie die Spektren von THF aufgenommen. Das
Spektrum von Propen wurde bei etwas geringerem E, vermessen, was allerdings die relativen
spektralen Intensititen praktisch nicht verindert. Ketone werden bei diesem Vergleich
ausgeschlossen, da die C-O Bindung die schwichste in THF ist [7,116]. Somit ist der
Bindungsbruch an dieser Stelle am wahrscheinlichsten, was zu einer Sauerstoff-terminierten

C- Kette fiihrt.

Die in bestrahltem THF neu auftretende Bande zwischen 200 und 220 meV (Abb. 41(a)) zeigt
eine gute Ubereinstimmung mit den C=O-Streckschwingungen der Aldehyde, die ein
Maximum bei 212 meV aufweisen. Ahnlich erklirt die intensive Aldehydbande bei 176 meV
die Intensitidtserhohung im Spektrum von THF im selben Energiebereich bei Bestrahlung. Bei
niedrigeren Energieverlusten ist die Zuordnung zu Produktbanden nicht so eindeutig.
Allerdings spricht das Fehlen einer eindeutigen neuen Bande im Bereich unterhalb 100 meV
gegen die Bildung von Acetaldehyd und Propionaldehyd. Dies wire auch zu erwarten, da die
Bildung von Butyraldehyd nur einer Umlagerung eines H-Atoms einhergeht und somit

weniger Bindungsbriiche erfordert.

Obwohl die C=0 Streckbande sich gut mit dem Bereich der neuen Intensitdt zwischen 200
und 220 meV deckt, zeigt sich im Differenzspektrum jedoch ein breiteres Maximum als in
dem Spektren der Aldehyde. Dies weist auf eine Bildung zusitzlicher Produkte hin. Eine
Uberlagerung mit C=C Streckbanden, wie der Vergleich mit den Spektren von Ethylen und
Propen zeigt, kann diese Verbreiterung sowie die Verbreiterung der CH-Streckbande zu
hoheren Energien erkliren. Weder Ethylen noch Propen konnen jedoch die

Intensititszunahme im Bereich geringer Energieverluste sinnvoll erkldren. Allerdings sind zur
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Bildung dieser kurzkettigen Olefine mehrere Bindungsbriiche erforderlich. Lingerkettige
Olefine zeigen die C=C und CH Streckschwingungen bei dhnlichen Frequenzen wie Ethylen,
jedoch ist eine andere Struktur im Fingerprintbereich zu erwarten, wie bereits der Vergleich

zwischen Ethylen und Propen zeigt.

Der Vergleich des Differenzspektrums mit den Spektren der verschiedenen Aldehyde und
Olefine in Abbildung 41 legt nahe, dass in bestrahltem THF beide Spezies gebildet werden.
Um diese Vermutung zu stiitzen und Beitrige anderer Produkte als Aldehyde zu
identifizieren, wurden wieder Modellmischungen mit den Spektren von frischen
Aldehydfilmen (Kap.IV-2.1) erstellt. Die Ergebnisse, die zu einer bestmoglichen
Ubereinstimmung fiihren, sind in Abbildung 42 dargestellt als Kurven THF+AA, THF+PA
und THF+BA. Allerdings sind noch gewisse Abweichungen zu erkennen, die beim Vergleich

mit dem Spektrum des bestrahlten THFs, welches in grau hinterlegt wurde, deutlich werden.

THF(Multilagen)/Pt
Modellmischungen

Abbildung 42:

HREEL-Schwingungsspektrum eines
10 Monolagen dicken THF-Films
aufgenommen bei Ey= 15.5 eV nach

K THF+PA etwa 1000 min  Bestrahlung bei
gleichem Ey (THF.,) sowie
= THF+BA Mischungsspektren, erhalten durch

gewichtete Addition der Spektren von
frischem THF und verschiedener
Aldehyde vor (THF+AA, THF+PA,
THF+BA) und nach lidngerer
Bestrahlung (20.1 h bei AA, 19,3 h
bei PA, 14,8 h bei BA: THF+AA,,,
THF+PA.y,,  THF+BA.;,). Zum
besseren  Vergleich wurde das

. . i i Spektrum THF,,, jeweils in grau
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 hinterlegt.
Energieverlust (eV)

i THF+PA__
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Am auffilligsten ist eine Bande zwischen 120 und 140 meV, sowie der Intensititsanstieg bei
50-60 meV und um 90 meV, welcher mit keinem der Aldehyde erkldart werden kann.
Zusitzlich verbleibt eine kleine Restintensitidt bei 203 meV, welche wieder auf die Bildung
ungesittigter Verbindungen hinweist. Da, wie bereits in Kapitel IV-2 beschrieben, die ldngere
Bestrahlung der reinen Aldehyde bei Eg = 15.5 eV zur Bildung von Olefinen fiihrt, konnen die
Intensititen in den Differenzspektren (Abb.42) zumindest teilweise einer Verbindung
zugeschrieben werden, welche aus einer Sekundirreaktion des aus THF gebildeten Aldehyds
resultiert. Daher kann vermutet werden, dass die gewichtete Addition des Spektrums von
frischem THF mit den Spektren von bestrahlten Aldehydfilmen zu Mischungsspektren fiihren
sollte, die besser mit dem Spektrum von bestrahlten THF iibereinstimmen. Solche
Mischungsspektren (THF+A A, usw.) sind daher ebenfalls in Abbildung 42 dargestellt. Die
Ubereinstimmung von Mischungsspektrum und dem Spektrum des bestrahlten THF
verbessert sich tatsdchlich, wenn anstelle eines frischen Aldehydspektrums dasjenige eines
bestrahlten Aldehyds zum THF hinzuaddiert wird (Abb. 42 THF+AA., bis THF+BA.,).
Dies ist an einem geringeren Intensitdtsunterschied der C=C Streckbande zum grau
hinterlegten Spektrum zu erkennen. Ebenfalls eine bessere Ubereinstimmung wird erhalten,
wenn ein bestimmter Betrag des Ethylenspektrums zum simulierten Spektrum der
Reaktionsmischung hinzuaddiert wird (Abb. 43). Dies fithrt zu einer viel besseren
Reproduktion der 200-220 meV Bande und bestitigt wieder die Bildung von C=C

ungesittigten Verbindungen wihrend der Bestrahlung.
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Modellmischungen

(@) nur mit (b) in Addition
Aldehyden mit Ethylen

THF +
Ethylen +
AA

Intensitét (Willk. Einh.)
Intensitét (Willk. Einh.)

0,18 0,20 0,22 0,24 0,260,18 0,20 0,22 0,24 0,26
Energieverlust (eV) Energieverlust (eV)

Abbildung 43: Verbesserte Rekonstruktion des Verlaufs der Produktbande in Spektren von
bestrahltem THF (Eg = 15.5 eV) im Bereich von 200 bis 220 meV durch Modellmischungen,
die zusdtzliche einen Beitrag des Spektrums von Ethylen enthalten.

Wihrend deutliche Hinweise auf die Bildung von Aldehyden und Olefinen in THF unter
Bestrahlung mit Elektronen bei Ey = 15.5 eV erhalten wurden, kénnen diese Verbindungen
die zunehmende Intensitdt um 130 meV und unterhalb von 100 meV nicht erkldren. Somit
konnen diese Banden nicht von Sekundirprodukten aus den Aldehyden herriihren
(Abb. 41(b)). Daher ist zu vermuten, dass diese Banden von Produkten stammen, welche
direkt aus THF produziert werden. Um diese Idee zu unterstiitzten, wurde die
Intensitdtszunahme im Bereich von 200-225 meV und zwischen 120 und 140 meV integriert
und, normiert auf die Zahl der Datenpunkte im jeweiligen Intervall, als Funktion der Zeit
aufgetragen (Abb. 44). Zur besseren Darstellung wurde der erste Punkt auf Null verschoben.
Abgesehen von einer anfinglichen Intensititsabnahme, die moglicherweise von der

Ausbildung eines gewissen stationdren Aufladungszustands der Probe herriihrt, steigt die
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Intensitit der neuen Bande bei 120 bis 140 meV an, erreicht ein Maximum und fallt dann
langsam wieder ab. Im Gegensatz hierzu steigt die Intensitdt zwischen 200 und 225 meV
kontinuierlich wihrend des gesamten Experiments an. Dies zeigt eindeutig, dass die Bande
um 130 meV nicht einem Sekundérprodukt, das sich aus dem Aldehyd bildet, zuzuschreiben
ist, sondern hochstwahrscheinlich einem Zwischenprodukt, welches sich schnell aus THF
bildet und dann weiterreagiert. Die Position dieser Bande stimmt mit der C-O-
Streckschwingung einer Reihe von Alkoholen iiberein [94]. Zusammen mit der geringen
Erhohung der Intensitéit oberhalb 400 meV deutet dies darauf hin, dass nach der anfianglichen
Ring6ffnung des THF eine H-Wanderung im entstehenden Biradikal stattfindet, die zur
Bildung einer Verbindung mit einer OH-Gruppe fiihrt. Ahnlich zu bisherigen Ergebnissen in
Methanol [18] kann dieses Zwischenprodukt einer Sekundirreaktion unterliegen, indem CO
wihrend der Bestrahlung abgespalten wird. Jedoch muss beachtet werden, dass zur Bildung
einer gesittigten alkoholischen Spezie stochiometrisch gesehen Wasserstoffatome fehlen.
Eine Verbindung, welche die Stochiometrie erfiillt, OH Gruppen und sogar ungesittigte

Verbindungen enthilt, wire die Enolform des gebildeten Aldehyds.

Integration

m
=" Summe 200-225 meV

Integrale Intensitét (Willk. Einh.)

m g " " a"a Abbildung 44: Integrierte Intensitdt
_— iiber den C=0 Streckbereich (200 bis
i u 225 meV) sowie den Bereich des
.- Summe 120-140 meV unidentifizierten Produkts (120 bis
— : : : : 140 meV)
0 200 400 600 800 1000
Zeit (min)

Der Intensititsanstieg am hoher frequenten Full der CH-Streckbande reicht bis zu 430 meV,
also in den Bereich der OH Streckschwingungen von Wasser. Aufgrund der langen
Experimente iiber mehrere Stunden ist es nicht auszuschlieen, dass sich Wassermolekiile aus
der Hauptkammer auf dem Film abscheiden. Wasser besitzt ebenfalls eine breite Bande im
Bereich von 65-90 meV [120], welche zusitzlich fiir die Intensitdtserhohung im

niederfrequenten Bereich verantwortlich sein kann. Jedoch zeigt die Analyse der Bestrahlung
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anderer Substanzen wie Ethylen oder Alkane, dass die abgeschiedenen Menge an Wasser sehr

gering ist und den im THF beobachteten Anstieg nicht allein zu erkldren vermag.

Des Weiteren konnen auch liangere Alkanketten den Anstieg im niederfrequenten Bereich
erklaren. Am Beispielspektrum von Hexan in Abbildung 41 ist zu erkennen, dass CH,-
rocking- und twisting-Banden um 90 meV an Intensitit beitragen konnen. Je lidnger die
Alkanketten werden, desto mehr niederfrequente Gruppenschwingungen existieren
[95,96,121,122], welche zwar in IR-Spektren aufgrund von Symmetrieauswahlregeln nicht
sichtbar sind, jedoch im HREEL-Spektrum vermutlich Intensititen zeigen und somit fiir den

Anstieg im gesamten Bereich bis 90 meV verantwortlich sein konnen.

3.2.5 Analyse der Produkte anhand der elektronischen Spektren bei Bestrahlung mit
E(} =14 eV

Abbildung 45 zeigt das elektronische Spektrum eines 4 Monolagen dicken THF Films,
abgeschieden auf einem 4 ML Film Krypton, im Energieverlustbereich von 3 — 8 eV, sowie
das Spektrum desselben Films nach 10 und nach 20 min Bestrahlung mit Elektronen bei
Eo=14eV. Unter Bestrahlung nimmt die Intensitit oberhalb von 3.6eV zu. Der
niederenergetische Anstieg dieser Bande stimmt sowohl mit dem 3nﬂ:*—Ubergang von
Aldehyden [107], als auch mit dem *nn*-Ubergang in Olefinen mit isolierter Doppelbindung
tiberein [123,124]. Die elektronischen Spektren von einfachen Vertretern dieser

Substanzklassen sind ebenfalls in Abbildung 45 dargestellt.

Die vorangegangene Analyse der Schwingungsspektren legt ein Aldehyd als Hauptprodukt
nahe. Zur Analyse der elektronischen Spektren wird daher ebenfalls zunéchst versucht, das
Spektrum des bestrahlten THF durch Mischung von Spektren des reinen THF mit Spektren

der verschiedenen Aldehyde zu reproduzieren.
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THF(4ML)/Kr(6ML)/Pt(111)
Eo =14 eV, 0,=8°%0,=45°

(a)
X2

Aldehyde(4ML)/Kr(6ML)/Pt(111)
E0 =14 eV; 0, = 89, 0 ,=45°

(b)

Intensitét (Willk. Einh.)

Energieverlust (eV)

Abbildung 45: (a) Elektronisches HREEL-Spektrum eines 4 Monolagen dicken THF-Films,
kondensiert auf einem 6 Monolagen dicken Krypton-Film nach einer Bestrahlungszeit von 2,
10 und 20 min mit Elektronen bei Ey = 14 eV. (b) Vergleichsspektren von Acetaldehyd (AA),
Propionaldehyd (PA) und Butyraldehyd (BA) einer Dicke von 4 Monolagen auf einem
6 Monolagen dicken Krypton-Film, aufgenommen unter den gleichen Bedingungen wie in (a).
(c) Spektrum eines Multilagen dicken Ethylenfilms gegliittet iiber zwei benachbarte Punkte,
sowie Propen [48]. ~ Diese Spektren sind in der Intensitiit nicht vergleichbar mit den anderen
Spektren, da sie mit dem Spektrometer in Deutschland (Ethylen) bzw. mit anderen
Einstellungen am Spektrometer in Sherbrooke (Propen) aufgenommen wurden.
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Die elektronischen Spektren von 4 ML Filmen verschiedener Aldehyde, die bereits in
Kapitel IV-2.1.2 genauer diskutiert wurden, sind zum genaueren Vergleich nochmals in
Abbildung 45(b) gezeigt. Ebenso enthdlt Abbildung 45 ein Spektrum von Ethylen im
Energieverlustbereich von 4 bis 5eV und ein Spektrum von Propen zwischen 4 und 8 eV
[48]. Letztere zeigen den “mm* Ubergang mit einem breiten Maximum um 4.5 eV. Die
Alkylsubstitution in Propen fiihrt zu einer Verschiebung der Bande um etwa 100 meV. Der
nichsthohere elektronische Ubergang beginnt bei 6.4 eV in Propen und bei 6.7 eV in Ethylen
[125].

Modellmischungen: THF / PA

3.0x10
(b) THF + PA

(c)

THF + PA_2.4x10

Intensitat (Willk. Einh.)

x2 :
|

3 4 5 6
Energieverlust (eV)

Abbildung 46: (a) Elektronisches HREEL-Spektrum eines 4 Monolagen dicken THF-Films auf
6 Monolagen Krypton aufgenommen bei Ey = 14 eV nach einer Bestrahlungszeit von 12 min
bei gleichem Ey. (b) Mischungsspektrum, erhalten durch gewichtete Addition der Spektren
von frischem THF und PA bei Ey = 14 €V, das das Spektrum (a) bestmoglich reproduziert. (c)
Mischungsspektrum, erhalten durch gewichtete Addition der Spektren von frischem THF
sowie von PA nach einer Bestrahlungszeit von 16 min bei Ey = 14 €V, das das Spektrum (a)
bestmoglich reproduziert. Zusdtzlich dargestellt sind Differenzspektren, erhalten durch
Subtraktion des Spektrums von bestrahltem THF von den jeweiligen Mischungsspektren. Die
Differenzspektren sind auf die Skala der Originalspektren normiert.



IV. Ergebnisse und Diskussion Zyklische Ether und Ester 109

Aufgrund der weitgehenden Ubereinstimmung zwischen den Spektren der verschiedenen
Aldehyde wurde zur Reproduktion des Spektrums eines bestrahlten THF-Films nach einer
Bestrahlungszeit von 12 min (Abb. 46(a)) PA herangezogen. In einem ersten Versuch wurden
Spektren von unbestrahltem PA und des unbestrahlten THF gemischt. Die beste Reproduktion
des Spektrums von bestrahltem THF ist in Abbildung 46(b) dargestellt. Das
Differenzspektrum (Abb. 46(a)-(b)) zeigt jedoch, dass zwar der Bereich des nm* Ubergangs
bis 4.7 eV gut beschrieben wird, jedoch eine Restintensitdt im hoherenergetischen Bereich
verbleibt, welche nicht durch das Aldehyd zu erkliren ist. Die Analyse der
Schwingungsspektren hat gezeigt, dass zusitzlich ungeséttigte
Kohlenwasserstoffverbindungen entstehen. Eine Beimischung eines Anteils der Spektren von
Ethylen oder Propen zur Mischung wiirde jedoch nicht die fehlende Intensitdt um 5 eV
erkldaren. Eine bessere Reproduktion des bestrahlten Spektrums wird bei Verwendung des
Spektrums eines bestrahlten PA-Films erhalten (Abb. 46(c)). In diesem Fall ist die Intensitit
oberhalb 4.7 eV hoher und somit ndher am Spektrum des bestrahlten THF Films, was
ebenfalls aus dem Differenzspektrum (Abb. 46(a)-(c)) hervorgeht. Dies zeigt wieder, dass
Reaktionsprodukte des Aldehyds einen Beitrag zum Spektrum von bestrahltem THF liefern.

Die Differenzspektren konnen zur weiteren Diskussion in drei Bereiche (I=4.7-5.7 eV,
[I=57-6.65¢eV, IIl =6.65 V) eingeteilt werden. Das Differenzspektrum (a)-(b) weist in
allen vier Bereichen noch Intensitit auf, wihrend eine kleinere Restintensitidt in (a)-(c)
hauptsidchlich in Bereich III zu erkennen ist. Die in (a)-(c) verbleibende Restintensitiit in
Bereich III impliziert, dass das Signal Produkten zuzuschreiben ist, welche iiber einen
anderen Reaktionsweg gebildet werden als diejenigen, die fiir die Restintensitit in den
anderen Bereichen verantwortlich sind. Wenn mehrere Produkte aus dem Aldehyd geformt
wiirden, miisste ihre relative Intensitit stets dieselbe sein, egal ob das Aldehyd ein Edukt der
Reaktion oder ein Zwischenprodukt ist. Das Produkt, welches zur Restintensitét in Bereich III
fiihrt, muss deshalb direkt aus THF gebildet werden. Die Restintensitit in Bereich II ist
demgegeniiber iiberwiegend einem direkt aus PA gebildeten Produkt zuzuordnen, da diese im
Differenzspektrum (a)-(c) nahezu verschwindet. Sie ist durch die bereits beschriebene

Bildung von CO aus dem Aldehyd gut zu erkliren.

Zur Identifikation des Produkts, das fiir die Restintensitit in Bereich III verantwortlich ist,
wurde eine ausfiihrliche Literaturrecherche durchgefiihrt. Einfache gesittigte Alkohole

konnen eine Erkldrung liefern. Der Anstieg der elektronischen Anregungen in Methanol liegt



IV. Ergebnisse und Diskussion Zyklische Ether und Ester 110

bei etwa 6.7 eV [18,126] und verschiebt sich nicht merklich mit zunehmender Kettenldnge
[123]. Diese Interpretation stiitzt auch die bereits anhand der Schwingungsspektren

aufgestellte Vermutung, dass Alkohole direkt aus THF gebildet werden.

Die Analyse der Schwingungsspektren hat gezeigt, dass in THF unter Bestrahlung auch
Verbindungen mit C=C Bindungen entstehen. Das Maximum des *mr*-Ubergangs der
Olefine liegt zwar nahe bei dem Maximum des *nn*-Ubergangs der Aldehyde, allerdings fillt
erstere Bande auf der hochenergetischen Seite langsamer ab. Olefine konnen somit fiir die
Restintensitdt in Bereich I verantwortlich sein. Die Verringerung dieser Restintensitidt bei
Ubergang vom Differenzspektrum (a)-(b) zu (a)-(c) steht in Einklang mit dem fritheren
Befund (Kap. IV-2.3), dass auch in reinem Aldehyden Olefine gebildet werden, allerdings
muss aufgrund des in (a)-(c) noch verbleibenden Signals ein Teil des hier auftretenden

Olefingehalts aus THF selber entstehen.

Zusammenfassend ergeben diese Feststellungen ein einfaches Bild einer Folgereaktion. Die
Bestrahlung von THF mit 14 eV Elektronen fiihrt zur Bildung eines Aldehyds als
Hauptprodukt. Ein mégliches Nebenprodukt ist eine alkoholische Verbindung oder die
Enolform des Aldehyds, welches als Zwischenprodukt gebildet wird. Das Aldehyd reagiert
unter der Bestrahlung weiter zu vermutlich ungesittigten Verbindungen und CO. Auf die

moglichen Reaktionen von Aldehyden wurde bereits in Kapitel IV-2 genauer eingegangen.

3.3 vy-Butyrolacton (GBL)

Untersuchungen zur dissoziativen Elektronenanlagerung (DEA) in der Gasphase erlauben es,
resonante Zerfallskanile zu identifizieren [74]. Es wird angenommen, dass diese Prozesse
prinzipiell auch in der kondensierten Phase effizient chemische Reaktionen einleiten kdnnen,
allerdings stellt sich die Frage, ob die ablaufenden Reaktionen tatsdchlich in der Gasphase
und in der kondensierten Phase vergleichbar sind. Das wiirde bedeuten, dass durch DEA auch
in kondensierter Phase die gleichen reaktiven Fragmente wie in der Gasphase gebildet
werden, diese in der kondensierten Phase jedoch Folgereaktionen, unter anderem mit

benachbarten Molekiilen, eingehen.

Im Fall von vy-Butyrolacton wurden in der Gasphase durch massenspektrometrischen

Nachweis der nach Elektronenanlagerung gebildeten negativen Ionen [22] eine besonders
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effiziente Abspaltung von Wasserstoff in der o-Position sowie, in geringerem Male, ein
zweifacher Bindungsbruch unter Bildung des Fragments CH,CO; und daher vermutlich auch
von C;Hy4 bei Elektronenenergien um 2-3 eV nachgewiesen. Bei Energien zwischen 6 und
10eV treten dagegen neben diesen Produkten weitere negative Fragmente auf. Mit den
Experimenten dieser Arbeit soll nun untersucht werden, ob sich diese Prozesse auch in der
kondensierten Phase nachweisen lassen und welche Reaktionen dariiber hinaus bei hoheren

Energien nachzuweisen sind.

3.3.1 Zuordnung des Schwingungsspektrums

Abbildung 47 gibt eine Ubersicht iiber die Schwingungsspektren von GBL-Multilagenfilmen
auf polykristallinem Pt bei verschiedenen Primirenergien. Eine Zuordnung der Banden ist in
Tabelle 8 gegeben. Zum Vergleich enthilt diese Tabelle auch Daten aus ab initio Rechnungen
[127], wobei die hoherfrequenzen Schwingungen mittels eines konstanten Faktors skaliert
wurden [127,128], sowie experimentelle Daten aus IR-Messungen an der fliissigen Substanz

[129].

In den HREEL-Spektren sind die asymmetrischen und symmetrischen CH-
Streckschwingungen sind als eine Bande bei 369 meV zu erkennen. Es zeigt sich, dass die
Intensitit mit zunehmender Primérenergie im Vergleich zu den Geriistschwingungen geringer
wird. Die Intensitéit der C=O-Streckschwingung bei 219 meV durchlduft ein Minimum in den
mittleren Energiebereichen und nimmt bei hoherem E, in Analogie zu den Aldehyden
(Kap. IV-2) wieder zu. Die Bande bei 179 meV ist den CH;-bending-Moden zuzuordnen.
Allgemein konnen Ester in der IR Spektroskopie identifiziert werden aufgrund zwei
intensiver Streckschwingungen der C-O Einfachbindungen im Bereich von 130 bis 161 meV
[130]. Diesen Schwingungen werden die beiden intensiven Banden bei 146 meV (O-CO-
Streckschwingung) und 126 meV (O-CH,-Streckschwingung) zugeordnet. Letztere zeigt die
gleiche Intensitdtsabnahme mit steigender Primirenergie wie die analoge Bande des THF
(Abb. 36, Kap. IV-3.2.1). Beitrage von CH,-Deformations- und C-C-Streckschwingungen zur
Intensitét dieser Banden sind jedoch nicht auszuschlieBen. Weitere, schwéchere Banden treten
bei 111 meV aufgrund von CH,-rocking-Schwingungen und bei 79 (Ringdeformation) sowie

63 meV (C=0-Deformationsschwingungen) auf.
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Tabelle 8: Zuordnung der Schwingungsbanden von GBL

Mode Calc.* [meV] IR" [meV] EELS® [meV]
395 (375) 372 (vy)
CH, asym. Streck 395 (375) 372 (v,)
393 (373) 372 (v3)
369
385 (366) 363 (vy)
CH, sym. Streck 384 (365) 363 (vs)
383 (364) 363 (ve)
C=0 Streck 229 (217) 219 (v;) 219
191 (182) 184 (vg)
CH, bend 187 (178) 181 (vo) 179
183 (174) 177 (V10)
176 (167) 171 (vi1)
CH, wagg 169 163 (v1n) (161)
159 159 (vy4)
CH, twist 153 154 (vy5)
151 149 (Vi)
OC-O Streck 146 146 (v7) 148
CH, rock 137 141 (vig)
0O-CH, Streck 135 135 (vy9)
127 129 (va0) 126
C-C Streck 119 123 (V)
113 116 (vy)
CH, rock 110 108 (vay) 111
Ring Atmung/C-C Streck 102 100 (vo4)
Ring streck 85 84 (Vy5) 79
Ring Verzerrung 79 79 (Vag)
Ring-C=0 Torsion oop 66 69 (V1) 63
Ring-C=0 bend ip 61 61 (Vag)
Ring twist 29 25 (Vo)
Ring-C=0 Torsion ip 19 - (V30)

* Gaussian 98, 6-311G-Basis [127], eingeklammerte Werte wurden mit einem konstanten
Faktor von 0.95 skaliert [127,128], b fliissig [129], © diese Arbeit
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Abbildung 47: HREEL-Spektren im Schwingungsbereich von Multilagenfilmen von ¥
Butyrolacton (GBL) auf polykristallinem Pt bei verschiedenen E).
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3.3.2 Verinderungen der Schwingungsspektren bei Bestrahlung

Multilagenfilme von GBL wurden mit Elektronen verschiedener Primérenergien bestrahlt.
Die dabei auftretenden Verdnderungen unterscheiden sich, je nachdem, ob die Bestrahlung bei
niedrigen (2, 2.5 und 3.5eV; Abb. 48), mittleren (5 und 8.5 eV; Abb. 49) oder hohen
Primérenergien (=10.5 eV; Abb. 50) erfolgt. Um eine Veridnderung der relativen Intensitdten
besser erkennen zu konnen, wurde den Spektren nach ldngeren Bestrahlungszeiten jeweils das
Spektrum des frischen Films, normiert auf den elastischen Peak des Spektrums nach

Bestrahlung, hinzugefiigt.

Bei fortschreitender Bestrahlung mit niedrigen Primédrenergien erkennt man besonders bei 2
und 2.5 eV eine mit zunehmendem Energieverlust immer stirkere Abnahme der Intensitét
sowohl der einzelnen Signale als auch zwischen den ausgeprigten Schwingungsbanden.
Besonders ausgeprigt ist dieser Effekte fiir die C-H-Streckschwingungen. Diese Veridnderung
lasst vermuten, dass eine Aufladung des Films stattfindet. In diesem Fall werden langsamere
Elektronen, die im Spektrum bei groerem Energieverlust auftreten, stirker beeinflusst als
schnellere Elektronen, so dass insgesamt eine Verzerrung des Spektrums mit nach gréerem
Energieverlust immer stdrker abfallenden Intensitdten zu erwarten ist. Auffillig ist allerdings
die bei 2.5eV besonders deutliche Beobachtung, dass die Intensitit der C=0O-
Streckschwingung bei 219 meV im Gegensatz zu den anderen Banden nicht abnimmt. Dies
lasst vermuten, dass eine verdnderte Fokussierung der Elektronen aufgrund einer Aufladung
nicht der einzige beobachtete Effekt ist. In Einklang damit nimmt die schwache Bande bei
etwa 440 meV, die der zweimaligen Anregung der C=O-Streckschwingung aufgrund von
Mehrfachstreuung zuzuschreiben ist, weniger stark mit der Bestrahlungszeit ab als die
Mehrfachstreubande bei 495 meV durch Anregung der CH-Streckschwingung (369 meV)
sowie der C-O-Streckschwingung (126 meV). Eine Aufladung, die bei den hier betrachteten
Energien auf negativen Ladungen beruhen muss, wiirde allerdings auch zu einer Abbremsung
der Elektronen vor der Probe fiihren, was die Anregungswahrscheinlichkeiten fiir die
einzelnen Schwingungsbanden verdndern kann. Eine Zunahme der relativen Intensitédt der
C=0-Streckschwingung im Verlauf der Bestrahlung bei Eg=2.5¢eV steht in Einklang mit
dieser Annahme, da diese Bande auch bei Ubergang von Eg=2.5¢eV zu Eg=2.0eV im
unbestrahlten Film anwichst. Allerdings schreitet die Zunahme dieser relativen Intensitét bei
Ey=2.5eV deutlich weiter fort als bei Eg=2.0eV, obwohl bei einem reinen Effekt der

Abbremsung durch fortschreitende Aufladung ab einem gewissen Zeitpunkt fiir beide



IV. Ergebnisse und Diskussion Zyklische Ether und Ester 115

Experimente der gleiche Effekt zu erwarten wire. Ein Anwachsen der relativen Intensitit der
laut Vergleich mit IR-Daten [129] besonders stark dipolerlaubten C=0-Streckschwingung
konnte letztlich auch noch auf einer verinderten Winkelverteilung dipolgestreuter Elektronen
beruhen. Allerdings ist zu vermuten, dass eine elektroneninduzierte Verdnderung im
Molekiilfilm, sei es durch Aufladung oder durch eine Reaktion, eher zu einer stirker diffusen
Streuung fithren wiirde und somit die Zunahme der C=O-Streckschwingung nahe der

Spiegelgeometrie, wie hier verwendet, nicht erklidren kann.

Uber die bisher beschriebenen charakteristischen Verinderungen hinaus zeigt sich bei
niedrigen Primirenergien eine Abflachung der CH-bending-Bande bei 179 meV. Bei
Eo=3.5 eV sind alle Verdnderungen deutlich weniger ausgeprigt, abgesehen von einem hier
erstmals beobachteten leichten Auffiillen der Minima zwischen den tiefstliegenden Banden im

Verlauf der Bestrahlung.

LA e L LA o o

GBL/Pt
E0 =2eV

x9 35 min

W
W
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Abbildung 48b: Verinderungen der HREEL-Schwingungsspektren von GBL-Multilagenfilmen
auf polykristallinem Pt bei Ey = 2.0 eV, 2.5 eV und 3.5 eV unter Bestrahlung mit Elektronen
der gleichen Energie.
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Die Verinderungen im Spektrum unter der Bestrahlung mit mittleren Primédrenergien sind in
Abbildung 49 gezeigt. Bei Eg=5eV ist nur eine sehr geringe Erhohung der Intensitdt im
Bereich von 40 bis 100 meV zu sehen. Alle anderen Banden zeigen jedoch keine
Veridnderung, womit angenommen werden kann, dass bei 5 eV keine Reaktion stattfindet. Bei
Eo = 8.5 eV sind ebenfalls kaum Verdnderungen im Verlauf der Bestrahlung zu beobachten.
Hier geht allerdings das schlechte Signal-zu-Rausch-Verhiltnis mit einer im Vergleich zu den
anderen Messungen sehr geringen Intensitit des elastischen Peaks einher. Dies ist die Folge
eines ebenfalls geringen Stroms auf der Probe bei diesem Experiment. Somit besteht die
Moglichkeit, dass bei 8.5 eV zwar eine Reaktion ablduft, jedoch in diesem Experiment die

Stromdichte und die Bestrahlungszeit zu gering waren, um eindeutige Verdnderungen im Film
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zu verursachen.
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Abbildung 49: HREEL-Schwingungsspektren von GBL-Multilagenfilmen auf polykristallinem
Pt bei Ey = 5.0 eV und 8.5 eV bei fortschreitender Bestrahlung mit Elektronen der gleichen
Energie.
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Die Bestrahlungsexperimente bei hoheren Energien (Abb. 50) weisen vergleichbare, jedoch
verschieden ausgeprigte Verdnderungen auf, welche auf eine Reaktion der Molekiile
hindeuten. ~Am  deutlichsten zu erkennen ist die Abnahme der C-C=0
Deformationsschwingung bei 63 meV, der C=0O- und CH- Streckbanden bei 219 und
369 meV, sowie der Bande bei 148 meV, welche CH,-Deformations- und OC-O

Streckschwingungen beinhaltet.

Eine Abnahme der Bande bei 63 meV ist besonders klar bei Eg=10.5 und 12.5eV zu
erkennen, wihrend gleichzeitig die benachbarte Ringdeformations-Bande bei 79 meV ihre
Intensitit beibehélt und die Intensitdt der Minima im Bereich von 40 bis 100 meV ansteigt.
Dies weist auf die Zunahme von Produktbanden hin. Bei Ey=15.5 €V sind diese Effekte
starker, so dass die Banden im gesamten Bereich von 40 bis 100 meV rasch verschmelzen. Im
Bereich der C=0O-Streckbande tritt allgemein neben der Abnahme der Intensitdt auch eine
leichte Verschiebung des Maximums zu geringer Energie, bedingt durch ein Anwachsen der
Intensitdt im Bereich von C=C-Streckschwingungen um 200 meV, auf. Dieser Effekt ist
ebenfalls bei Ep= 15.5 eV am deutlichsten. Hier ist zusitzlich eine Verschiebung der CH-
Streckbande um etwa 3 meV zu niedrigeren Energien zu erkennen. Dariiber hinaus ist im
Bereich der CHj-scissoring Bande (179 meV) bei Ey=12.5eV eine Verbreiterung zu
niedrigen Energien zu erkennen, die auf eine Uberlagerung mit neuen Produktbanden
hindeutet. Ebenso nimmt die CH,-rocking-Bande (111 meV) bei Ey,=10.5eV unter
Bestrahlung ab, wihrend sie bei hoheren Primirenergien nicht klar aufgelost ist und somit

unter Bestrahlung hier nur eine gewisse Abflachung beobachtet wird.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass deutliche Verdnderungen im Schwingungsspektrum
von GBL um Ejy=2.5¢eV und oberhalb von 10 eV auftreten. Bestrahlung bei Eyj=2.5¢eV
fiihrt zu einem Anwachsen der C=O-Streckbande im Vergleich zu den anderen
Schwingungsbanden, wihrend bei Primédrenergien oberhalb von 10 eV Hinweise auf die

Bildung C=C-ungesittigter Verbindungen erhalten werden.
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Abbildung 50a: Verinderungen der HREEL-Schwingungsspektren von GBL-Multilagenfilmen
auf polykristallinem Pt bei Eo=10.5eV, 12.5eV und 15.5 eV unter Bestrahlung mit
Elektronen der gleichen Energie.
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Abbildung 50b: Verinderungen der HREEL-Schwingungsspektren von GBL-Multilagenfilmen
auf polykristallinem Pt bei Eo=10.5eV, 12.5eV und 15.5 eV unter Bestrahlung mit
Elektronen der gleichen Energie.

3.3.3 Zuordnung des elektronischen Spektrums und Verinderungen bei Bestrahlung

Abbildung 51 zeigt das elektronische Spektrum eines 6 Monolagen dicken GBL-Films,
abgeschieden auf einer 6 Monolagen dicken Kryptonschicht, aufgenommen bei einer
Primérenergie von 14 eV. Auffillig ist, dass im Bereich bis etwa 4.5 eV Energieverlust keine
Intensitidt des mt*—Ubergangs zu erkennen ist und es stellt sich zunéchst die Frage, ob die
Substanz bereits zersetzt ist. Jedoch wurden wihrend der Durchfiihrung der Experimente mit
dieser Substanz an der Apparatur in Sherbrooke auch Schwingungsspektren aufgenommen,

welche mit einer Bande im Bereich der C=O-Streckschwingung bestitigen, dass die
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Carbonylgruppe vorhanden sein muss. Des Weiteren zeigt die nm -Bande auch im UV-

Spektrum keine sehr starke Intensitéat [131].

Ebenfalls wird in Abbildung 51 die Bestrahlung desselben Films mit 14 eV Elektronen
gezeigt. Dies fiihrt zur Zunahme einer breiten Bande im Bereich von 3.8 — 5.1 eV. Ebenfalls
ist eine CO-Produktion an der eindeutigen Struktur des untersten Triplettzustandes zu
erkennen. Die Zersetzung des GBL-Molekiils ist anhand einer Abnahme der Intensitit

oberhalb 6.8 eV zu beobachten.

GBL(6ML)/Kr(6ML)/Pt(111)
E0 =14 eV
0, = 89, 0 = 45°

Intensitéat (Willk. Einh.)
—
—
—

Energieverlust (eV)

Abbildung 51: Bestrahlung eines 6 Monolagen dicken GBL Films, abgeschieden auf einer
6 ML dicken Kryptonschicht mit Elektronen einer Primdrenergie von 14 eV im Vergleich zu
dem CO Spektrum.
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3.2.1 Identifikation der Produkte und Vergleich mit Gasphasenexperimenten

Im vorherigen Abschnitt wurden Verdnderungen in den HREEL-Spektren von kondensiertem
GBL beschrieben. Fiir Primérenergien unterhalb von 10 eV ist nun zu diskutieren, ob diese
Verdnderungen auf die Bildung von aus der Gasphase bekannten Fragmenten [22]
zurtickgefiihrt werden kann. Fiir hohere Primirenergien liegen keine Daten aus der Gasphase
vor. Hier werden anhand der beobachteten spektralen Veridnderungen Riickschliisse auf die

entstehenden Produkte gezogen.

Bestrahlung mit Elektronen niedriger Energie:

Bei Primirenergien um 2.5 eV wird fiir GBL in der Gasphase vor allem die Abspaltung des
o-H Atoms der Carbonylgruppe beobachtet. Im daraus resultierenden Ion (1) ist die negative

Ladung iiber das C Atom und die Carbonylgruppe delokalisiert:

© :
(1)

ey
Die EEL Schwingungsspektren dieser Arbeit zeigen im gleichen Energiebereich Hinweise fiir
eine Aufladung des Films, welche sich durch die Bildung von Ionen erklédren liee. Mit der
Bildung von Ion (1) kann auch die Abnahme von Schwingungen der CH-Bindungen erklért
werden. Jedoch ist zum einen keine Zunahme der C=0-Streckschwingung zu erwarten und es
ist fraglich, ob aufgrund der Bindungsschwichung nicht eine stirkere Verschiebung der

Carbonylstreckschwingung zu erwarten wiére.

Ein weiterer Prozess, welcher in Gasphase bei diesen niedrigen Energien beobachtet wird, ist

die Spaltung von zwei Bindungen, die zu dem Anion CH,CO;" (2) fiihrt:

0]
. .0 — HoCECL©  + CH,=CH,
NN (@] 2)

2) 3
Aus dieser Spaltung muss ebenfalls das neutrale Produkt Ethylen resultieren, welches mit
Hilfe der HREEL-Spektroskopie aufgrund charakteristischer Banden bei 119 meV (CH,-
wagging) und 201 meV (C=C-streck) gut detektierbar sein sollte. Jedoch zeigen die in
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Abbildung 48 gezeigten Spektren keine Verdnderungen, welche auf eine Produktion von
Ethylen hindeuten. Die Entstehung dieses Molekiils wiirde besonders im Bereich um
120 meV eine eindeutige Zunahme erwarten lassen. Auch ist die Intensitit von GBL im
Bereich um 200 meV zu gering, um die C=C-Streckschwingung eines moglichen
ungesittigten Produkts iiberdecken zu konnen. Ebenso wird in fester Phase auch das Anion
(2) nicht eindeutig detektiert. Zwar ist fraglich, inwiefern die Delokalisation der Ladung iiber
beide Sauerstoffatome eine Erhohung der absoluten Intensitit der C=0O-Streckschwingung
hervorruft, jedoch ist zu vermuten, dass die Frequenz dieser Schwingung bei deutlich
niedrigerer Energie liegen miisste als in GBL selbst. Zum Beispiel liegt diese Frequenz bei

Natriumacetat, in dem CH3COO™ Ionen vorliegen, bei etwa 196 meV [94].

Ein bekannter Prozess bei linearen Estern, wie zum Beispiel Methylacetat ist die Spaltung der
Esterbindung [132,133].Der analoge Prozess wiirde bei GBL zur Bildung des Anions
O=CCH,CH,CH,O" (4) fiihren. Dieses Anion wird in der Gasphase nicht detektiert [22], was
mit einer zu kurzen Lebensdauer erkldrt werden kann, wodurch es zu einer Freisetzung des
Elektrons oder einer Fragmentierung des Molekiils kommt, bevor dieses den Detektor
erreicht. In kondensierter Phase ist eine Verldngerung der Lebensdauer moglich, zum einen
aufgrund der niedrigen Temperatur und zum anderen aufgrund von Stabilisationseffekten tiber
benachbarte Molekiile. Zudem ist es moglich neutrale Fragmente zu detektieren. Die Bildung
von Anion (4) bzw. seines neutralen Pendant wiirde vermutlich nur zu einer Verschiebung der
Carbonylstreckbande zu niedrigeren Energien fiihren. Eine Intensitdtserhohung wire mit einer

moglichen Umlagerung zu Butandial (5) zu erkldren:

0 0
I ECHE
‘P — 0
3)
4 (5)

Jedoch ist die Lage der Streckschwingungen in diesem Molekiil nicht bekannt. In Ethandial
liegen sie bei 215 und 216 meV [94]. In Butandial sind die CO-Gruppen aber weiter
auseinander und sollten sich gegenseitig kaum beeinflussen. Damit wire eine stirkere
Verschiebung zu den Energien der einfachen Aldehyde zu erwarten (PA, BA: 212 meV).
AuBerdem wiirde bei dieser Reaktion eine eindeutige Abnahme der OC-O Bande bei
149 meV zu erwarten sein, wie sie hier erst unter Bestrahlung bei hdheren Primérenergien

beobachtet wird.
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Zusammenfassend ist somit zu sagen, dass Effekte, die auf eine Aufladung des Films
zuriickgefiihrt werden, die Bildung von negativen Intermediaten in kondensierter Phase unter
Bestrahlung mit Elektronen niedriger Energie nahelegt, jedoch konnen keine Verdnderungen
im Schwingungsspektrum ausfindig gemacht werden, die eindeutig auf bestimmte Produkte
hindeuten. Es ist zu vermuten, dass es zu Elektronenanlagerungsprozessen kommt, wobei die
gebildeten Ionen aufgrund der niedrigen Temperatur eingefroren sind und somit nicht die
Energiebarriere zur Fragmentierung iiberwinden zu konnen. Besonders auffillig ist aulerdem,
dass die Bildung des in der Gasphase leicht zu beobachtenden Anions (2) und die damit zu

erwartende Bildung von Ethylen eindeutig nicht beobachtet wird.

Bestrahlung mit Elektronen hoher Energie:

Fiir hohere Primidrenergien ab 6.9 eV werden in der Gasphase ebenfalls die Ionen (1) (m = 85)
und (2) (m =58) detektiert, jedoch mit geringerer Intensitit als im Bereich um 2.5 eV.
Zusitzlich werden Ionen der Masse 57 und 27 beobachtet. Der Bruch der Esterbindung wird
auch hier nicht beobachtet [22].

In kondensierter Phase fillt zunidchst ab E(,=10.5eV die Verbreiterung der CO-
Streckschwingung zu niedrigeren Energien, sowie die Zunahme der Intensitit im Minimum
um 200 meV auf. Dies liegt im Bereich der C=C-Streckschwinung ungesittiger
Verbindungen. Somit liegt nahe, dass Ethylen ein Produkt der Bestrahlung ist. Abbildung 52
zeigt einen direkten Vergleich der Spektren der Bestrahlung von GBL bei 15.5eV und
Ethylen. Die Zunahme im Bereich der Streckschwingungen ungesittigter Verbindungen ist
eindeutig. Zusitzlich ist nach langer Bestrahlungszeit auch eine Intensititserhohung im

Bereich der =CH,-wagging-Schwingung um 120 meV zu erkennen.
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Abbildung 52: HREEL Spektrum fiir den Schwingungsbereich von GBL nach (a) 35, (b) 280,
(c) 630 und (d) 910 min Bestrahlung mit Ey = 15.5 eV. Kurze horizontale Striche zeigen die
Nulllinie in der Intensitit an. Zusdtzlich sind die Schwingungsspektren von frischem und
bestrahltem Ethylen (ET, ET..,), sowie von Propionaldehyd (PA) aufgenommen bei einer
Primdrenergie von 15.5 eV enthalten.

Die Entstehung von Ethylen in der Gasphase bei niedrigen Energien wurde {iber
Reaktionsweg (2) erkldrt. In der kondensierten Phase ab Ej=10.5 eV ist jedoch auffillig,
dass die Eduktbande bei 148 meV schnell abnimmt. Diese Bande beinhaltet die Intensitét der
Streckschwingung der C-O Einfachbindung der Estergruppe. Ihre starke Abnahme weist also
auf einen Bruch dieser Bindung hin, welcher jedoch zur Bildung von Anion (2) nicht
erforderlich ist. Zudem ist eine mogliche CO Produktion, wie sie in Abbildung 51
nachgewiesen ist, aus Anion (2) schwer nachzuvollziehen, aufgrund der dazu erforderlichen

Bindungsbriiche, Umlagerungen und Aufhebung der stabilisierenden Ladungsdelokalisation.
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Angaben iiber die Produktion von CO in der Gasphase liegen nicht vor, vermutlich aufgrund

dessen, dass dieses als neutrales Fragment entsteht und somit nicht detektiert werden kann.

Es kann ein anderer Reaktionsweg zu Bildung von Ethylen formuliert werden, welcher die
Abnahme der Bande bei 148 meV sowie die CO Produktion erklédrt. Bei Bestrahlung mit
hohen Primérenergien ist zu vermuten, dass gebildete Anionen sehr kurzlebendig sind und
sich aufgrund einer Fragmentation oder aufgrund Abgabe des Elektrons neutrale Substanzen
bilden. Im Folgenden werden mogliche Reaktionen deshalb anhand neutraler Fragmente

beschrieben.

4)
(6)

Nach dem Bruch der Esterbindung ist aufgrund einer geringeren Bindungsreorganisation die
Abspaltung von CO am Carbonyl-Ende wahrscheinlicher als am Alkoholat-Ende, was zu
einem Biradikal (6) fiihrt. Aus diesem besteht die Moglichkeit zur Umlagerung zu
Propionaldehyd (PA). Die Produkte (6) und PA besitzen dieselbe Masse wie das Anion (2),
welches bel niedrigen E in der Gasphase als zweites Hauptfragment detektiert wurde und zu
geringeren Anteilen bei Energien ab 6.9 eV auftritt. Es stellt sich somit prinzipiell die Frage,
ob das in der Gasphase beobachtete Anion tatsidchlich die Struktur (2) aufweist. Diese Frage
wire nur durch analoge Experimente an der deuterierten Substanz zu kldren. Ein in der
Gasphase bei Energien ab 6.9 eV detektiertes Hauptfragment besitzt die Masse 57. Dies
entspricht einer Wasserstoffabstraktion aus einem Ion der Masse 58 und ist wieder eine
Bestitigung der bevorzugten Bildung von (6) oder PA, aus welchem eine o-H-Abstraktion
besser vorstellbar ist, als aus dem stabilen Anion (2).

Die Entstehung von Ethylen kann nun durch eine weitere CO Abspaltung aus (6) erklért

werden:

-CO . o
HQC. .O — HQC_CH2+ 2H. —— HQC=CH2 + H2

&)
(6) @)
Dies fiihrt zusdtzlich zur Bildung zweier Wasserstoffatome, welche die Moglichkeit zur

Rekombination zu Wasserstoffgas haben.
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Ob dieser Mechanismus zur Bildung von ET tatsdchlich iiber das Umlagerungsprodukt PA
fiihrt, soll anhand der Reproduktion eines Spektrums von gering bestrahltem GBL (280 min)

mit Hilfe von Modellmischungen analysiert werden (Abb. 53).

GBL(multilayer)/Pt
Modellmischungen

GBL+ET

GBL+PA

GBL+PA__

GBL+ET+PA

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Energieverlust (eV)

Abbildung 53: Versuch der Simulation des Spektrum eines nach 280 min mit Elektronen einer
Primdirenergie von 15.5 eV bestrahlten GBL Films (GBL.y,) iiber hinzumischen von PA,
PA,,, ET und ET,, zu einem Spektrum des frischen GBL Films.

Beide Modellmischungen - mit frischem, sowie mit bestrahltem ET — zeigen, dass im Bereich
von 200 — 220 meV immer noch Restintensitit verbleibt, verglichen mit der Zunahme, welche
von der CH;-wagging-Schwingung des Ethylens um 119 meV erwartet wird. Dieser Bereich

konnte zusitzlich der Bildung eines Aldehyds zugewiesen werden.

Die Modellmischungen nur mit PA weisen einen Intensititsmangel um 200 meV auf,

verglichen mit der Zunahme, welche von der CHs-Deformationsschwingung bei 175 meV
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erwartet wird. Zusitzlich kann PA alleine die Zunahme im Bereich um 119 meV nicht
beschreiben. Aus der Modellmischung GBL+ET+PA ist zu erkennen, dass die Addition
beider Produkte die jeweiligen Intensititsméngel der Einzelmischungen ausgleicht und somit

die beste Ubereinstimmung mit dem Spektrum des bestrahlten GBL liefert.

Im unteren Bereich bis 100 meV konnen jedoch beide Produkte die Intensitidtserhhung nicht
ausreichend erklédren. Jedoch fillt aus den Veridnderungen der Spektren mit der Zeit (Abb. 50)
auf, dass die Ringdeformationsschwingung bei 79 meV ihre Intensitdt beibehilt. Eine
Ringoffnungsreaktion wiirde jedoch eine eindeutige Abnahme der Bande bei 79 meV
erwarten lassen. Die Bildung von PA, dessen CCO-Deformationsschwingung bei 82 meV

liegt, konnte der Abnahme dieser Ringdeformationsbande entgegen wirken.

Trotzdem miissen noch weitere Produkte vorhanden sein. Dies ist nicht verwunderlich, zumal
bei den bisher beschriebenen Substanzen grundsitzlich Oligomerisierungsprodukte
beobachtet wurden. Die aus der Gasphase bekannte Fragmente konnen auch hier entstehen
und zu weiteren Reaktionswegen fithren. Bei hohen Energien wurden zusitzlich die Massen
14, 29 ,39 ,41 ,43 und 55 detektiert. In [22] wurden keine Angaben iiber die Summenformeln

gemacht, weshalb in Tabelle 9 eine mogliche Zuordnung gegeben wird.

Tabelle 9: Im Gasphaseexperiment [22] bei hohen Elektronenenergien detektierten
Anionenmassen und die Zuordnung zu méglichen Summenformeln:

Masse | Mogliche Tonen

14 CHy
29 CHO', C,Hs
39 C;Hy

41 CsHe, CCHO

43 CsHy', CH30

55 C,H7, CGH30

Mit dieser Anzahl an Fragmenten wird klar, dass sich weitere Nebenprodukte bilden konnen.
Das Fragment mit der Masse 14 entspricht einem CH, Ion, welches sich nach einer CO,
Abspaltung aus (2) bilden konnte. In der EEL Schwingungsspektroskopie wire CO;, mit
seinen intensiven Banden, besonders bei 81 und 289 meV bei der vorhandenen
Kondensationstemperatur eindeutig beobachtbar [110]. Das Fehlen dieser Banden bei der
Bestrahlung des kondensierten Films schliet eine Produktion von CO; aus und bestitigt
somit nochmals den bevorzugten Bruch der Esterbindung. Fragmente mit 3

Kohlenstoffatomen entsprichen ebenfalls einer CO, Abspaltung, unter der Voraussetzung,
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dass keine Oligomerisation kleinerer Fragmente stattfindet. Es ist auffillig, dass die
Produktion von CO; nicht beobachtet wird, denn Berechnungen zur Decarbonylierung und
Decarboxylierung von GBL zeigten in Ubereinstimmung mit Experimenten der
Gasphasenpyrolyse, dass der thermodynamisch bevorzugte Weg die Decarboxylierung ist
[134]. Die Gasphaseexperimente der Bestrahlung mit Elektronen weisen kein CO; nach, da es

vermutlich als neutrales Molekiil entsteht und somit nicht detektiert werden kann.

Zusammenfassend ist somit zu sagen, dass die in Gasphase beobachteten Fragmentbildungen
in der kondensierten Phase nicht eindeutig nachzuweisen sind. Zwar ist bei der Bestrahlung
mit niedrigen Primirenergien eine Aufladung des Films vorhanden, welche auf eventuell
gebildete Ionen hinweist, jedoch zeigen sich keine Verdnderungen der Banden, welche eine
eindeutige Identifizierung von Produkten zulassen. Insbesondere Ethylen, welches als

neutrales Produkt nach Reaktion (2) erwartet wurde, konnte nicht nachgewiesen werden.

Bei hohen Energien konnte sich die Produktion von Ethylen bestétigen, jedoch iiber einen
anderen Reaktionsmechanismus, als in der Gasphase bei niedrigen Energien vermutet wird.
Der einleitende Schritt scheint der Bruch der Esterbindung zu sein. Nach einer CO-
Abspaltung tritt eine Umlagerung zu dem stabilen Zwischenprodukt PA auf. Eine weitere CO

Abspaltung fiihrt zu Ethylen.
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4. Bestimmung der Streuquerschnitte und Formulierung eines

Reaktionsmechanismus

Die qualitative Analyse der Veridnderungen in den Spektren von THF unter Bestrahlung mit
Elektronen bei Energien von 14 und 15.5 eV ergab, dass als Hauptprodukt ein Aldehyd
gebildet wird (Kap. IV-3.2). Allerdings wurden auch geringe Mengen an CO sowie weitere,
nicht exakt identifizierbare Produkte nachgewiesen. Die Aldehyde wiederum dissoziieren bei
Bestrahlung unter Freisetzung von CO (Kap. IV-2.3). Es stellt sich nun die Frage, ob die
Gesamtmenge des in THF gebildeten CO aus der Reaktion der primér gebildeten Aldehyde
resultiert oder ob andere, parallele Zerfallskanile existieren. Daher werden hier die
Streuquerschnitte fiir die Bildung des Aldehyds aus THF, sowie fiir die Bildung von CO aus
dem Aldehyd bestimmt. Da in Kapitel IV-3.2 nicht eindeutig identifiziert werden konnte,
welches Aldehyd gebildet wird, verschiedene Aldehyde jedoch nur sehr geringe Unterschiede
in den elektronischen Spektren zeigen, wird zur quantitativen Analyse PA als Reprisentant
verwendet. Des Weiteren wird die in THF gebildete Menge an CO niherungsweise bestimmt.
Die weiteren Produkte zeigen keine ausreichend klaren Signale fiir eine quantitative
Auswertung, ihre Banden {iberlappen jedoch mit den charakteristischen Banden des
gebildeten Aldehyds und CO. Daher wurden Verfahren zur Basislinienkorrektur verwendet,
um die verschiedenen Beitrige niherungsweise zu separieren. Ein kinetisches Modell wird

verwendet, um die erhaltenen Wirkungsquerschnitte zu diskutieren.

Ehe die einzelnen Ergebnisse beschrieben und diskutiert werden, stellen die folgenden
Abschnitte zunidchst die Methodik bei der Bestimmung von Wirkungsquerschnitten fiir
elektroneninduzierte Reaktionen sowie grundlegende Experimente zum Ausschluss von

Effekten des Restgases und zur Bestimmung der bestrahlten Fliche vor.

4.1 Methode zur Bestimmung von Streuquerschnitten

Im einfachsten Fall kann die Bildung eines Produkts in einem kondensierten Film unter
Bestrahlung mit Elektronen mit einem so genannten ,,Single-event* Prozess beschrieben
werden. Dabei transferiert ein Elektron ein Teil oder seine gesamte Energie auf ein Molekiil,
welches im Anschluss dissoziiert oder fragmentiert, ohne dabei eine weitere Reaktion mit
vorhandenen Nachbarmolekiilen einzugehen. Die Kinetik fiir die Zunahme eines Produktes P

nach der Reaktionsgleichung
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E+e ——P+e
kann mit folgendem Geschwindigkeitsgesetz beschrieben werden:

d I
nP :O‘P . nE _0
dt S,

6]

wobei ng und np die im Film vorhandenen Molekiildichten von Edukt und Produkt
reprasentieren, Iy den auf die Probe einfallende Strom, Sy die bestrahlte Fliche und op den
Streuquerschnitt der Produktbildung. Die resultierende Stromdichte 1y/S, bleibt wihrend des
Experiments konstant. Somit reduziert sich Gleichung (1) auf ein Geschwindigkeitsgesetz
pseudo-erster Ordnung. Durch Integration dieser Gleichung unter Beachtung, dass ng
aufgrund des Uberschusses als konstant angesehen wird, kann der Streuquerschnitt bestimmt
werden mit:

o, = Z—}f— @)
Den Term ny/ngt erhdlt man durch Vergleich des zeitlichen Intensititsverlaufs einer
Produktbande mit den Intensititen von Referenzmischungen, welche verschiedene
Prozentanteile np/nrp an Produkt enthalten und bei dem derselbe Probenstrom [, und
Strahldurchmesser Sy gemessen wurde, wie folgt:
Aus dem Bestrahlungsexperiment erhélt man den zeitlichen Anstieg der Intensitit einer
Produktbande Mgp, welche sich nicht mit einer Eduktbande iiberlagern sollte:
Sy (C,

M =
B sek

3)

Dabei ist Sgp die Summe der Counts, welche durch Integration iiber die Produktbande
erhalten wird und ¢ entspricht der Bestrahlungszeit. Aus den Spektren der Referenzmischung
erhidlt man den Anstieg der Intensitit derselben Produktbande in Abhéngigkeit von der

Produktkonzentration:

Mix —

S Cts
—— [—] “4)
npln, %

Suix ergibt sich aus der Integration iiber die Produktbande fiir eine bestimmte Produktmenge

in der Mischung [Cts]. Das Verhiltnis np/ng der molekularen Dichte von Produkt und Edukt

reprisentiert den Prozentanteil des Produktes in der Mischung.
Zur Bildung der Produktionsrate P werden die beiden Steigungen ins Verhiltnis gesetzt und

man erhilt:

P:MBP:SBP‘nP/nO (5)
t S

Mix Mix
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Da der Anteil des Produktes zu einem bestimmten Zeitpunkt einem bestimmten
Mischungsverhiltnis entspricht und somit unter gleichen Bedingungen (Schichtdicke,
Stromdichte) dieselbe Bandenintensitit im Spektrum aufweist, gilt in Gleichung (5) Sgp = Swuix

und man erhilt fiir die Produktionsrate:

telng % ©)

t sek

P

So

Daraus resultiert der Streuquerschnitt 6p durch Multiplikation mit , wobei Sy der

.
bestrahlten Fliche und /) dem in den Experimenten verwendeten Strom entspricht. Der Faktor

100 berticksichtigt die Umrechnung von % in den Bruchteil.

Bei den hier durchgefiihrten Experimenten wurden fiir die verschiedenen Mischungs- als auch
Bestrahlungsexperimente Schwankungen im Strom beobachtet. Dies muss bei der
Auswertung korrigiert werden, indem man die erhaltenen Intensititen auf einen bestimmten
Strom Iger normiert. Dabei wird davon ausgegangen, dass sich die Intensitit im Spektrum

linear mit dem einfallenden Strom é&ndert. Somit wird die Korrektur folgendermalien

durchgefiihrt:

Korrektur der Intensitit fiir Bestrahlung: S, = Rl g 8P (7)
BP

Korrektur der Intensitit fiir Mischung : S0, = —2S,,. (8)

Mix
Hierbei ist Spp die Intensitit der Produktbande im Bestrahlungsexperiment mit dem
gemessenen Transmissionsstrom Igp. Die Intensitédt Sy der Produktbande in einer Mischung

wurde mit dem Transmissionstrom Iy, detektiert.

Diese Produktionsrate ist fiir alle Experimente auf einen Referenzstrom von 0.8 nA normiert.
Diese experimentellen Strome stellen den Transmissionsstrom dar, welcher vor jedem
Experiment auf Pt gemessen wurde. Zur Berechnung des Streuquerschnitts wird jedoch der
einfallende Strom I, bendtigt. Aus fritheren Messungen [135] lédsst sich ableiten, dass auf
Platin der Transmissionsstrom 68 % fiir die gewdhlte Energie des einfallenden Stromes

reprasentiert. Somit erhilt man fiir Iy:

Iy,
I =-27.100 [nA
0= g [nA]
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Fir einen Referenzstrom von 0.8 nA ergibt sich somit ein einfallender Strom von
Ip=(1.2£0.2) nA. Um bei der Berechnung des Streuquerschnitts eine Einheit von cm’ zu
erhalten, muss der angegebene Strom in Elektronen pro Sekunde umgerechnet werden.
Hierbei wird verwendet:

1 C=1 As=6.241510" Elektronen.
Der in Ampere angegebene Strom muss somit mit 6.241510'® multipliziert werden um die

Anzahl der Elektronen pro Sekunde zu erhalten.

Ein weiterer Parameter zur Berechnung des Streuquerschnitts ist die bestrahlte Flidche Sy,
deren Bestimmung sich im folgenden Abschnitt beschrieben wird. Der Streuquerschnitt

berechnet sich somit aus:

o =p20 ©)

was identisch mit Gleichung (4) ist.

Fiir alle quantitativen Experimente, das heiit fiir die Datenaufnahme der elektronischen
Spektren in den Bestrahlungsexperimenten sowie der Referenzmischungen wurden jeweils 9
Positionen auf einem Film ausgewihlt, welche sich in einem 3 x 3 Muster mit 1.5 mm
Abstand entlang der X-Achse und 1 mm Abstand entlang der Y-Achse anordnen. Dabei fand
die Aufnahme immer in derselben Reihenfolge statt, wobei in der Mitte der Probe begonnen
und anschlieBend die Spektren in den #duBleren vier Ecken und schlieBlich an den
Seitenrdndern aufgezeichnet wurden. Dabei konnte kein Einfluss durch die Bestrahlung
benachbarter Fliachen festgestellt werden. Mit dieser Strategie wird ein besseres Signal-zu-

Rausch-Verhiltnis erreicht mit minimaler Filmpréparation.

4.2 Ausschluss von Effekten des Restgases

Zur Bestimmung des Streuquerschnitts der Bildung von PA aus THF wird die Zunahme der
integralen Intensitit im Bereich von 3.6 bis 4.6eV ('nm* Ubergang des Aldehyds)
herangezogen. Die Bildung von CO aus PA wird anhand des Integrals der spektralen
Intensitidt im Bereich der auffilligen Schwingungsstruktur des untersten Triplettzustandes von
CO im Bereich von 5.9 bis 6.7 eV verfolgt. Um sicher in der Annahme zu gehen, dass die
Erhohung der Intensitiit in diesen Bereichen unter Bestrahlung nur Produkten zuzuordnen ist,
welche durch die Reaktion entstehen und nicht beeinflusst wird durch die Abscheidung von

Substanzen aus dem Restgas der Hauptkammer, wurde folgendes Experiment durchgefiihrt.
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Ein 4 ML dicker THF Film wurde fiir 10 min mit Elektronen einer Primérenergie von 14 eV
bestrahlt. Danach wurde der Elektronenstrahl fiir 50 min abgeschaltet. Anschlieend wurde
die Bestrahlung fortgesetzt. Aus Abbildung 54 ist ersichtlich, dass die Intensitdt weder im
Bereich der *'nm* Bande des gebildeten Aldehyds noch im Bereich der CO Bande wihrend
der Wartezeit signifikant zunimmt. Da die Experimente zur Bestimmung der
Streuquerschnitte maximal 20 min dauerten, ist eine Beeinflussung aufgrund von aus dem

Restgas der Hauptkammer abgeschiedenen Substanzen somit auszuschlieB3en.
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Abbildung 54: Integrale Intensitiit im den Bereichen der aldehydischen *'n*-Bande und des
untersten elektronischen Ubergangs von CO in den HREEL-Spektren eines 4 ML dicken THF-
Films auf einer 6 ML dicken Kryptonschicht als Funktion der Bestrahlungszeit mit Elektronen
bei Ey = 14 eV, aufgenommen bei der gleichen Energie. Die Bestrahlung wurde nach 12 min
fiir 50 min unterbrochen.

Um die Bestrahlungsexperimente mit der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten auswerten
zu konnen, muss stets die Zeit bestimmt werden, innerhalb derer der Intensitédtsanstieg der
Produktbande linear verliduft. Hierbei kann auch eine Aufladung der Probe die Daten
verfélschen, da diese zu einer Ablenkung des Elektronenstrahls fiihrt, so dass nicht mehr die
gesamte Streuintensitit vom Analysator detektiert wird. Aus Abbildung 54 ist auch zu
erkennen, dass ein linearer Anstieg der Intensitdt innerhalb der ersten 10 min gegeben ist.
Dieser Zeitraum wird daher zur Bestimmung des Streuquerschnitts aus den

Bestrahlungsexperimenten an THF herangezogen.
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4.3. Bestimmung der bestrahlten Fliche

Zur Errechnung der Streuquerschnitte ist es erforderlich, die bestrahlte Fliche S, (siehe
Gleichung 9) zu kennen. Zur Bestimmung der Bestrahlungsfliche wurde ein Film der
gewiinschten Schichtdicke 30 min lang mit Elektronen einer Energie von 14 eV bestrahlt, um
eine ausreichende Menge an Produkt innerhalb des bestrahlten Flecks zu produzieren.
Anschlieend wird die Intensitéit der Produktbande unter Verschiebung der Probe in X- und
Y-Richtung gemessen. Die resultierenden Intensitdtsprofile fir THF und PA wurde
anschlieBend auf das Maximum normiert und werden in Abbildung 55 gezeigt. Dabei wurde
fiir THF der Intensititsanstieg der nt -Bande des Aldehyds mittels Integration im Bereich von
3.6 bis 4.6 eV verwendet. Fiir PA fand die Integration im Bereich von 5.9 bis 6.7 eV statt,

welcher von der Bande des entstehenden CO abgedeckt wird.

Es ergibt sich eine Dreiecksform mit einer Halbwertsbreite von (0.79 £ 0.10) mm in X- und
(0.39 £ 0.05) mm in Y-Richtung. Diese Resultate zeigen, dass die Position sowie die Grofle
der bestrahlten Fliche auf der Probe fiir verschiedene Substanzen ausreichend konstant
gehalten werden. Des Weiteren wird damit gezeigt, dass die Produkte gleichmiBig im
Rahmen des elektrostatischen Bildes des rechteckigen Ausgangsschlitzes des
Monochromators (1.14 mm x 0.38 mm) auf der Probe gebildet werden. Aus diesen Werten

wird die bestrahlte Fliche zu Sg = (3.1 £ 0.6) X 10° cm? berechnet.
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Abbildung 55: Intensitdit des Produktsignals, welche der Integration im Energieverlustbereich
von 3.6 —4.6 eV fiir PA aus THF und 5.9 — 6.7 €V fiir CO aus PA entspricht. Die Bestrahlung
fand unter einer Primdrenergie von 14 eV statt. Position O entspricht derjenigen wdhrend des

Bestrahlungsvorgangs.
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4.4 Bestimmung des Wirkungsquerschnitts fiir die Bildung von Aldehyden
aus THF

Die Bestimmung des Querschnitts der Produktion eines Aldehyds aus THF folgt einer
etablierten Methode [18,23,116]. Um die Menge des Produktes in der Reaktionsmischung
quantitativ zu bestimmen, muss die Intensitit der aldehydischen *'nm*-Bande, die sich bei
Bestrahlung bildet, mit der Intensitit derselben Bande von PA in Referenzmischungen
verglichen werden. Die Intensitdt wurde durch Integration des Spektrums zwischen 3.6 und
4.6 eV erhalten. Die Integrationsgrenzen wurden bereits in Abbildung 45(a) (Kap. IV-3.2.5)
mit vertikalen Strichen markiert. Alle untersuchten Filme wurden mit einer Schichtdicke von

4 Monolagen auf einer 6 Monolagen dicken Kryptonschicht abgeschieden.

Prozentanteil an PA in der Referenzmischung
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Abbildung 56: Integrale Intensitit (M) zwischen 3.6 and 4.6 eV, (d.h. im Bereich der
aldehydischen L7 -Bande, wie in Abbildung 45(a), Kap. IV-3.2.5) mit vertikalen Strichen
gezeigt) wihrend der Bestrahlung eines 4 ML dicken THF Films auf einer 6 ML dicken
Kryptonschicht mit Elektronen einer Primdrenergie von 14 V. Intensitit (O) im selben
spektralen Bereich fiir 4 ML dicke Filme von Referenzmischungen auf einer 6 ML dicken
Kryptonschicht, aufgenommen bei einer Primdrenergie von 14 eV als Funktion des
prozentualen Anteils an PA (obere Skalierung). Die Gerade reprdisentiert eine lineare
Anpassung der Intensitdit wahrend einer Bestrahlungszeit von 10 min.
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Abbildung 56 zeigt den Vergleich der integralen aldehydischen - Intensitit in THF als
Funktion der Bestrahlungszeit und in den Referenzmischungen als Funktion des Aldehyd-
Gehalts. Der direkte Vergleich dieser Daten liefert eine Produktionsrate fiir das Aldehyd von
(0.026 £0.002) %/s. Nach Gleichung 9 ergibt sich mit einem einfallenden Elektronenstrom
von Ip=(1.2%10.2) nA und einer bestrahlten Fliche von Sp=(3.1£0.6) x107 cm? ein
Wirkungsquerschnitt fiir die Bildung von Aldehyden aus THF von ops =(1.0+0.4) x10°
16 em® bei Eo=14eV. Dieser Wert ist eine obere Grenze fiir den tatsdchlichen
Wirkungsquerschnitt, da eine Uberlappung mit der ‘mn*-Bande von Olefinen nicht
auszuschlieBen ist. Die Analyse der Schwingungsspektren (Kap. IV-3.2.4) legt jedoch nahe,
dass der Anteil an Olefinen, welche eine endstindige Doppelbindung besitzen, nicht allzu
grof} ist, da sich keine eindeutige Bande im Bereich der sehr intensiven CH,-wagging-
Schwingung um 119 meV ausbildet. Der Anteil an Verbindungen, welche eine
Doppelbindung innerhalb der Kette besitzen, kann leider nicht abgeschitzt werden. Die
Analyse der Bandenform im Bereich der C=C- und C=O-Streckschwingungen in den
Spektren von bestrahltem THF deutet allerdings darauf hin, dass Olefine insgesamt unter den

hier untersuchten Bedingungen lediglich ein Nebenprodukt darstellen.

4.5 Bestimmung des Wirkungsquerschnitts fiir die Bildung von CO aus
PA

In Kapitel IV-2 wurde gezeigt, dass Aldehyde unter der Bestrahlung mit Elektronen bei
Eop =14 eV CO abspalten. Parallel hierzu nimmt die *'nm*-Bande des Aldehyds ab. Bei der
Bestimmung des Wirkungsquerschnitts fiir die Bildung von CO aus PA besteht das Problem,
dass die charakteristische CO-Bande zwischen 5.9 und 6.7 eV nicht nur mit der *mn*-Bande
von PA, sondern auch mit elektronischen Ubergiingen anderer, nicht genau identifizierter
Produkte tiberlappt. Dies wird anhand von Abbildung 57 deutlich, die als Kurve (a) nochmals
das Spektrum von PA nach 20-miniitiger Bestrahlung bei Eg = 14 eV beinhaltet. Um die auf
die Produktbildung zuriickzufiihrende Intensitét besser sichtbar zu machen, wurde von diesem
Spektrum dasjenige des reinen PA (Abb. 21, Kap. IV-2.1.2) abgezogen, wobei letzteres so
normiert wurde, dass die integrale Intensitit des *'nn*-Ubergangs derjenigen im Spektrum
nach Bestrahlung entspricht. Das Resultat ist in Abbildung 57(c) dargestellt. Auffillig ist,
dass auch unterhalb des Bereichs der CO-Bande eine signifikante Intensitidt verbleibt.

Dieselbe Prozedur wurde auch mit dem Spektrum einer Referenzmischung durchgefiihrt,
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welche 2 % CO beinhaltet (Abbildung 57(e)). Hier resultiert, wie zu erwarten, unterhalb von
5.9 eV eine ebene Basislinie. Die Integration des Spektrums zwischen 5.9 und 6.7 eV liefert
hier unmittelbar das Signal des CO. Der Vergleich der beiden Differenzspektren legt jedoch
nahe, dass ein nicht zu vernachléssigender Anteil der Intensitit im Bereich der CO Banden im
Spektrum des bestrahlten PA auf nicht ndher identifizierte Produkte zuriickzufiihren ist.
Auffillig ist auch, dass im Fall des bestrahlten PA bei der Differenzbildung im Bereich von 4
bis 4.5 eV ein leicht negatives Signal auftritt, wihrend unter- und oberhalb der - Bande
ein positives Signal auftritt. Dies gibt weitere Hinweise auf die schon in Kapitel IV-2
angesprochene mogliche Bildung konjugierter Diene, die somit auch zur Intensitit im Bereich

der *'nm*-Bande beitragen.

Aufgrund der markanten Bandenstruktur des Produktes CO ist es bei PA — im Gegensatz zu
den Produktenbanden bei THF — moglich, das aus der IR Spektroskopie bekannte
Basislinienverfahren [130] anzuwenden, so dass die reine Intensitit des CO von derjenigen
anderer Produkten separiert werden kann. Um die Basislinie zu bestimmen, wird von den
Spektren des bestrahlten PA das in Abbildung 25 (Kap. IV-2.2.2) gezeigte Spektrum von CO,
multipliziert mit einem Gewichtungsfaktor, subtrahiert. Der Faktor wird so angepasst, dass
weder positive noch negative Signale des CO auftreten (sieche Abb.57(b)). Die Differenz
zwischen dem Spektrum des bestrahlten PA und der so fiir jede einzelne Bestrahlungszeit

erzeugten Basislinie liefert dann die Intensitét des CO als Funktion der Bestrahlungszeit.

Um das Spektrum des nicht identifizierten Produkts deutlicher sichtbar zu machen, wurde
abschlieBend auch noch das Spektrums des unbestrahlten PA von der hier erzeugten
Basislinie subtrahiert (Abb. 57(d)), wobei der Gewichtungsfaktor des ersteren identisch ist
mit dem zur Erzeugung von Abbildung 57(c) verwendeten. Dadurch wird gegeniiber
Kurve (c) der Beitrag von CO eliminiert. Der hohe Anteil der Intensitit des zusétzlichen
Produkts ist hier noch klarer zu erkennen und unterstreicht die Notwendigkeit zur Anwendung

der beschriebenen Basislinienkorrektur.
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PA(4ML)/Kr(6ML)/Pt(111)
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Abbildung 57: (a) Spektrum, welches erhalten wurde nach Abzug des auf die “na* Bande
normierten Spektrum aus Abbildung 54(a). (b) Dasselbe Spektrum nach Abzug der CO
Banden (Abb. 54(d)) im Energieverlustbereich von 5.6 bis 7.5 eV. (c) Spektrum eines 4 ML
dicken Films einer Referenzmischung, welche 2 % CO beinhaltet, nach Abzug des auf die

L3¢ Bande normierten Spektrum aus Abbildung 54(a). (Eine genauere Beschreibung der
Subtraktion ist im Text enthalten).

Die durch Basislinienkorrektur bestimmten CO-Intensitdten in den Spektren von bestrahltem
PA und in den Referenzmischungen konnen nun prinzipiell direkt miteinander verglichen
werden. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass nur Daten des noch linear verlaufenden Bereichs
der Bestrahlung verwendet werden diirfen. Im Falle von PA besteht jedoch die Moglichkeit
der Bildung eines internen Intensitidtsstandards, indem fiir jedes Bestrahlungsintervall das
Verhiltnis der integralen Intensitiiten der CO-Bande zur integralen Intensitit der *'nm* Bande
des PA gebildet wird. Hiermit konnen Schwankungen der absoluten Intensitit, die wihrend
der Aufzeichnung der Referenzspektren auftraten, eliminiert werden. AuBerdem kann die

Auswertung fiir die komplette Bestrahlungszeit von 20 min vorgenommen werden, da sich
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auch Einfliisse von Aufladungseffekten auf diese Weise herausheben. Aufgrund der immer
eindeutigeren CO Struktur mit immer ldngerer Bestrahlungszeit, wird bei der Subtraktion der
CO-Bande auch ein immer geringerer Fehler verursacht. Bei der Bestimmung der integralen
Intensitit der “'nm*-Bande ist allerdings der eingangs beschriebene Uberlapp mit
Produktbanden zu beriicksichtigen. Die vermutlichen Beitrige von konjugierten Dienen
konnen, wie ein Vergleich mit einem Literaturspektrum von Butadien nahelegt, durch Abzug
einer ebenen Basislinie auf Hohe der Intensitit unterhalb der *'nm*-Bande bei 3.6 eV
angendhert werden. Allerdings liefert aufgrund der vermuteten zusitzlichen Beitrige von
Olefinen mit isolierter Doppelbindung auch diese Prozedur nur einen oberen Grenzwert fiir

die Intensitit der >*'n*-Bande.

Aus dem Vergleich des Verhiltnisses der integralen CO- zur ebenfalls basislinienkorrigierten
aldehydischen nme-Intensitit in PA als Funktion der Bestrahlungszeit und in den
Referenzmischungen als Funktion des CO-Gehalts (Abb. 58) wird eine Produktionsrate von
(0.0021 £ 0.0007) %/s erhalten. Nach Gleichung 9 ergibt sich mit einem einfallenden
Elektronenstrom von Iy = (1.2 = 0.2) nA und einer bestrahlten Fldche von So = (3.1 £ 0.6) x10
3 em? ein Wirkungsquerschnitt fiir die Bildung von CO aus PA von 6¢o = (8.7 £ 3.0) x10°
'8 cm? bei Eg = 14 eV. Aufgrund der vermutlichen gleichzeitigen Bildung von Olefinen und
der dadurch iiberschitzten Intensitit der 'nm*-Bande von PA entspricht dieser Wert einer

unteren Grenze des tatsdchlichen Wirkungsquerschnitts.
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Abbildung 58: Verhdiltnisse der integralen Intensitditen I, ¢;,,(CO), in 156 460y (PA) i in
(M) eines 4 ML dicken PA Films auf einer 6 ML dicken Kryptonschicht unter Bestrahlung bei
Ey= 14 eV, aufgenommen bei der gleichen Energie, als Funktion der Bestrahlungszeit und
Vergleich mit den Verhdiltnissen der integralen Intensititen 1, ¢,,,(CO) o /154 46,y (PA) g

(O) in 4 ML dicken Referenzmischungen (obere Skalierung) auf einer 6 ML dicken
Kryptonschicht und aufgenommen bei Ey = 14 eV als Funktion des CO-Gehalts.

X min

4.6 Bestimmung des Wirkungsquerschnitts fiir den Zerfall von PA

Zuletzt wurde auch noch direkt der Wirkungsquerschnitt fiir den Zerfall von PA, o.ps, unter
Bestrahlung mit Elektronen anhand der Abnahme der *'nm*-Bande im Bereich von 3.6 bis

4.6 eV unter Anwendung des Geschwindigkeitsgesetzes

anA IO
=—0_py ‘Npy —— (10)
di PA "M pg So
beziehungsweise seiner integrierten Form
1
N ZEE SR 2 (11)
nps So

bestimmt.

Hierbei entspricht nps der Intensitit des *'nm*-Ubergangs zu einem beliebigen Zeitpunkt der

Bestrahlung und n’py der gleichen Intensitit zu Beginn des Experiments, das hei3t, nach nur
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2 min Bestrahlungszeit. Fiir diese Analyse muss jedoch wieder beachtet werden, dass geringe
Anteile an Olefinen und konjugierten Dienen wihrend der Bestrahlung gebildet werden und

*Inm*-Bande beitragen. Wie bereits im vorhergehenden

zu der Intensitit im Bereich der
Abschnitt beschrieben, tragen Diene zu der Erhohung der Basislinie bei. Dieser Anteil wurde
eliminiert durch den Abzug einer geraden horizontalen Basislinie, auf der Hohe der Intensitit
im Bereich von 3 bis 3.5eV. Abbildung 59 zeigt die logarithmische Auftragung der
integrierten Intensitit der basislinienkorrigierten '“nm* Bande des PA als Funktion der
Bestrahlungszeit, normiert auf die Intensitit der Bande im Spektrum nach 2 min Bestrahlung.
Hier ist es nicht moglich, Aufladungseffekte durch Verwendung eines internen Standards zu
eliminieren. Aus diesem Grund erfolgt die Bestimmung der Steigung innerhalb des linear
verlaufenden Bereichs, das heiflt, innerhalb der ersten 10 min. Unter Verwendung des
gleichen einfallenden Stroms und der gleichen bestrahlten Fliche wie bei den zuvor
beschriebenen Experimenten wird somit ein Streuquerschnitt von G.ps =(2.31£0.9) x10°
16

cm? erhalten, der wiederum aufgrund potentieller Beitrige von Olefinen eine untere Grenze

fur den Zerfall von PA liefert.
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Abbildung 59: Logarithmische Auftragung der integralen Intensitditen im Bereich von 3.6 bis
4.6 eV der basislinienkorrigierten nn* Bande von PA wihrend der Bestrahlung eines 4 ML
dicken PA Films, abgeschieden auf einer 6 ML dicken Kryptonschicht als Funktion der
Bestrahlungszeit. Die Intensitdit wurde dabei normiert auf die Intensitdit im selben spektralen
Bereich nach 2 min Bestrahlung.
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4.7 Abschitzung der Bildung von CO aus THF

Die CO Banden treten in THF nach einer Bestrahlungszeit von 20 min nur sehr schwach
zutage (Abb. 45(a), Kap. IV-3.2.5), was eine Auswertung nach der Methode, wie sie bei PA
durchgefiihrt wurde, zu unsicher macht. Eine grobe Abschitzung der Produktion von CO aus
THF unter Bestrahlung bei Ey = 14 eV kann mit Hilfe von Referenzmischungen von THF und
CO erfolgen. Abbildung 60 zeigt die Spektren der Referenzmischungen von THF mit
verschiedenen Anteilen von CO. Die Schwingungsstruktur des CO wird schwach bei einem
Anteil von 2 % CO und klar erkennbar bei 4 %. Die sehr geringe CO Bande im Spektrum des
THF nach 20 min Bestrahlung (Abb. 45(a), Kap. IV-3.2.5) ldsst vermuten, dass zwischen 1

und 2 % CO vorhanden sein miissen.

THF/CO(4ML)/Kr(6ML)/Pt(111)
E0 =14 eV
0,=8°0_=45°

Intensitat (Willk. Einh.)

5 6 6 7 7 8
Energieverlust (eV)

Abbildung 60: Elektronische EEL Spektren 4 ML dicker Filme von Referenzmischungen,
welche verschiedene Anteile von CO in THF enthalten auf einer 6 ML dicken Kryptonschicht,
aufgenommen bei Ey = 14 €V.
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4.8 Kinetisches Modell der Reaktionsabfolge und Diskussion der

Wirkungsquerschnitte

Nachdem der Betrag des CO, welches in THF unter Bestrahlung gebildet wird, nur sehr grob
abgeschitzt werden kann, ist es nicht einfach zu entscheiden, ob alles CO in der
Reaktionsmischung als Sekundirprodukt gebildet wird, das hei3t aus einer Folgereaktion des
primér gebildeten Aldehyds. Um eine bessere Abschitzung zu erhalten, wird ein kinetisches
Modell formuliert und berechnet, basierend auf den in den vorigen Abschnitten bestimmten

Wirkungsquerschnitten.

Unter der Annahme, dass aus dem vorliegenden Edukt THF unter Bestrahlung mit Elektronen
nur ein Aldehyd mit einer oberen Grenze des Bildungsstreuquerschnitts von
opa=(1.0+£0.4)x 10" cm® gebildet wird, dass CO nur aus PA gebildet wird mit
G6co=(87%3.0)x10" cm® und dass PA mit einer Mindestgeschwindigkeit von
O.pa=(23120.9)x 10" cm® abreagiert, zeigt eine einfache numerische Behandlung der

gekoppelten Geschwindigkeitsgesetze

dnypp I
—__O-PA ‘Brpr o
di S,
anA IO
=(Opy N —O_py N c— 12
dt ( PA THF PA PA) SO ( )
dnco 10
=0 ‘n A
dt co PA SO

dass maximal 0.1-0.5% CO innerhalb einer Bestrahlungszeit von 20 min in THF gebildet
wiirden. Entsprechend Abbildung 60 ist dies jedoch nicht genug, um die schwache, aber
erkennbare Schwingungsstruktur von CO im elektronischen Spektrum von THF nach 20 min
Bestrahlungszeit zu erkldren (Abb. 45(a), Kap. IV-3.2.5). Aus diesem Grund sollte CO noch
aus einer anderen Quelle als dem Aldehyd stammen. Unter der Annahme, dass der
Streuquerschnitt zur Bildung von CO fiir verschiedene Aldehyde annihernd der gleiche ist,
muss ein weiterer Reaktionsweg als nur die Bildung von CO aus Aldehyden existieren. Wird
eine Reaktion, die die Produktion von CO aus THF beschreibt, zu dem kinetischen Modell
(Gleichung 12) hinzugefiigt, zeigt sich, dass diese einen Wirkungsquerschnitt von 2-
7% 10™"® cm? haben muss, um die beobachtete Menge an CO zu erkliren. Die Natur einer
solchen Reaktion 1ist vermutlich sehr komplex, da eine groBere Zahl von

Bindungsreorganisationen erforderlich ist, um CO aus THF entstehen zu lassen. Andererseits
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zeigt die Entstehung von CO aus Methanol, welche eine dhnlich starke Umlagerung benétigt,
einen vergleichbaren Streuquerschnitt von etwa 4 X 10"® cm? nahe einer Energie von 14 eV
[18]. Aus diesem Grund ist der geschitzte Wert fiir die CO Produktion direkt aus THF nicht

unwahrscheinlich.

Andererseits scheint der erhaltene Streuquerschnitt zur CO Produktion aus PA ziemlich
gering verglichen mit dem Wert von 6 x 10" cm” fiir die CO Produktion aus Aceton bei
14 eV [23]. Dies kann jedoch relativiert werden, wenn man beriicksichtigt, dass die
Produktion von CO aus einem Aldehyd einen C-H Bindungsbruch erfordert, wohingegen in
Aceton nur C-C Bindung gebrochen werden miissen. Aus der Sicht thermodynamischer
Standarddaten erfordert dieser Bindungsbruch weniger Energie. Aus diesem Grund sollte die

Bildung von CO aus einem Aldehyd weniger giinstig sein als aus einem Keton.
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5. Acetonitril (AN)

Acetonitril zeigt in der Gasphase in Abhingigkeit von der Elektronenenergie unterschiedliche
elektroneninduzierte Reaktionskanile [136]. Bei Energien um 3 eV kommt es, bedingt durch
die hohe Elektronenaffinitit dieses Fragments und unter Abspaltung eines Wasserstoffatoms,
zu einer sehr effizienten Bildung von CH,CN'. Bei hoheren Energien (6 bis 10eV)
tiberwiegen dagegen kleinere Fragmente, von denen CN™ das prominenteste ist. Hier erdffnen
sich also besonders klare Perspektiven hinsichtlich einer Steuerung der Reaktion. Um zu
untersuchen, ob ein derart ausgeprigtes energiespezifisches Verhalten auch in kondensierter
Phase auftritt, werden hier zunichst Experimente an Multilagenfilmen présentiert. Zusitzlich
wurden im Rahmen eines internationalen Kooperationsprojekts Anwendungsmoglichkeiten
im Hinblick auf eine Funktionalisierung von Oberfldchen ausgelotet. Es werden Ergebnisse
prisentiert, die zeigen, dass eine hydrierte Diamantoberfliche mit AN modifiziert werden

kann.

5.1 Zuordnung des Schwingungsspektrums

Abbildung 61 zeigt die HREEL-Schwingungsspektren von AN-Multilagenfilmen,
abgeschieden auf einer polykristallinen Platinfolie und aufgenommen bei verschiedenen
Primérenergien. In Tabelle 10 sind die Bandenlagen aufgelistet und unter Vergleich mit

Literaturdaten [94,137-140] den entsprechenden Schwingungsmoden zugeordnet.

Tabelle 10: Zuordnung der Banden von AN

Mode Raman® IR IR EELS’ EELS® EELS'
Gitter 15 16
C-CN bend 49 45 45 (vg) 45 - 46
C-C streck 114 114 114 (vy) 114 114 114
CH; rock - 129 129 (vy) 129 129 129
CHj; sym. def 170 172 172 (v3) 172 177 178
CH; asym. def (181) 180 180 (ve) 180
C=N streck 279 281 281 (vo) 281 282 281
CH sym. streck 364 366 366 (vy) 366 373 373
CH asym. streck 372 373 373 (vs) 373

277 K [137], ® Gas [139], © fliissig [94], ¢ Gas [138], € 100 K, Pt(111) [140], " diese Arbeit.
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Abbildung 61: HREEL-Schwingungsspektren von AN-Multilagenfilmen, kondensiert auf einer
polykristallinen Platinfolie und aufgenommen bei verschiedenen E).
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Bei allen untersuchten Primirenergien fiihren die CH-Streck- (vi, Vvs) und CHjs-
Deformationsschwingungen (vs3, Vg) bei 373 und 178 meV zu den intensivsten Banden. Die
verschiedenen C-H-Streckmoden, ebenso wie die CHjs-Deformationen, werden bei der
gegebenen Auflosung nicht voneinander getrennt, jedoch scheint aufgrund der Lage des
Maximums die asymmetrische Streckschwingung (vs) zu dominieren. Insgesamt sind alle

Bandenlagen in guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten (Tab. 10). Die augefillige,
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allgemeine Verbreiterung der Banden zu hoheren Energien wurde ebenfalls bereits in fritheren
Arbeiten beobachtet [140]. Sie kann erkldrt werden durch Mehrfachstreuung, wobei die
jeweilige Bande sowie die Gitterschwingung bei 16 meV (v9) oder die C-CN-bending-Mode
bei 46 meV (vg) von einem Elektron angeregt werden. Letzterer Prozess tritt bei niedrigen
Primérenergien besonders deutlich in Form gut aufgeloster Banden bei 92, 224, 329 und
418 meV hervor. Der einzige Unterschied zum Spektrum aus [140] besteht in der Intensitit
der C-CN-bending-Mode. Wihrend [140] diese Bande trotz besserer Auflésung im
Multilagenfilm mit einer Primérenergie von 3.5 eV nicht detektieren, erscheint sie in dieser
Arbeit relativ intensiv. Ein Grund hierfiir konnte in der Struktur des Films liegen.
B. A. Sexton et al. [140] scheiden AN bei 90 — 100 K ab und schlieBen einem Tempervorgang
an, um eine kristalline Struktur zu erhalten. Die Filme in dieser Arbeit sind amorph. Des
Weiteren geben B. A. Sexton et al. keinen Messwinkel an. Ein Unterschied hierin konnte

ebenfalls zu veridnderten Bandenintensititen fiithren.

Bei Variation der Primérenergie kommt es bei der CN-Streckschwingung bei 281 meV (v,),
der CCN-bending-Mode bei 46 meV (vg), sowie der CC-Streckbande bei 114 meV (v4) zu
starken Veridnderungen der Intensitit im Vergleich zu den CH3-Deformationen. Wihrend die
ersten beiden genannten Banden mit zunehmender Primérenergie der Elektronen eindeutig an
Intensitit verlieren, besitzt die CC-Streckschwingung bei mittleren Primérenergien um 6.5 eV
ein Maximum. Die Intensitit der CHs-rocking-Mode bei 129 meV (v;) wird wenig durch die
verwendete Primdrenergie beeinflusst. Die CH-Streckbande besitzt im Bereich zwischen 8.5

und 10.5 eV gegeniiber den Geriistbanden ein Maximum.

5.2 Elektroneninduzierte Reaktionen im Multilagenfilm

5.2.1 Verinderungen des Schwingungsspektrums und Analyse der Produkte

Die Abbildungen 62 bis 64 enthalten die HREEL-Spektren von Acetonitril-Multilagenfilmen
nach zunehmenden Bestrahlungszeiten mit Elektronen bei verschiedenen Primérenergien im
Bereich von 2.5 bis 15.5 eV. Zur besseren Visualisierung der Verdnderungen wurden den
Spektren nach lingeren Bestrahlungszeiten jeweils das Spektrum der frischen Substanz in
grau hinterlegt. Die Spektren wurden fiir alle Bestrahlungsreihen aufler mit Ey=2.5 und
3.5 eV auf den elastischen Peak normiert. Der Grund fiir die unterschiedliche Vorgehensweise

bei diesen beiden Energien wird spiter erldutert.
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Es fdllt zundchst auf, dass nahezu alle Eduktbanden bei den Bestrahlungsexperimenten
abnehmen. Im  Unterschied zu anderen in  dieser  Arbeit  vorgestellten
Bestrahlungsexperimenten erfolgten die Messungen an AN nach dem Einbau eines neuen
Kryostaten, welcher eine Temperatur von 20 K anstatt 35 K erreicht. Dies fiihrt zur
Abscheidung von Restgasen aus der Vakuumkammer, welche innerhalb der verwendeten
Bestrahlungszeiten zu einer nicht unerheblichen Bedeckung des Multilagenfilms zu fiihren
scheint und somit eine allgemeine Abnahme der Bandenintensitéten erklért. Besonders ist die
Abscheidung von CO bei den Bestrahlungsexperimenten mit Eg=2.5 und 3.5 eV an einer
stark zunehmenden Bande bei 263 meV zu erkennen (Abb. 62), da die Anregungsfunktion der
Streckschwingungsbande bei diesen Energien ein Maximum besitzt [141]. Dennoch kénnen je

nach Primérenergie weitere Verianderungen festgestellt werden.

Bei niedrigen Primérenergien (Ep=2.5 und 3.5 eV in Abb. 62) wurde bereits erwéhnt, dass
die Spektren des frischen Films in Abbildung 62 nicht auf den elastischen Peak des jeweiligen
Spektrums des bestrahlten Films normiert wurden. Anhand der Verdnderung des elastischen
Peaks unter Bestrahlung ist zu erkennen, dass eine solche Normierung — besonders bei 2.5 eV
- zu einer sehr starken Zunahme der Intensitit im gesamten Spektrum fithren wiirde und somit
einen Vergleich mit den Banden aus dem Spektrum der bestrahlten Substanz erschwert.
Effekte aufgrund der Ablenkung des Elektronenstrahls sollten fiir die Basislinie und den
elastischen Peak zu prozentual gleichen Verdnderungen fiihren, so dass das normierte
Spektrum zu Beginn der Bestrahlungsreihe dieselbe Basisliniehohe aufweisen sollte wie die
Spektren, die nach lingerer Bestrahlungszeit aufgenommen wurden. Bei dieser Substanz liegt
jedoch keine Basislinie, im Sinne eines Bereiches, in welchem nur Grundrauschen vorhanden
ist, vor. Das komplette Spektrum ist mit Mehrfachstreuungsbanden durchzogen. Jedoch muss
betont werden, dass Experimente bei hoheren Primirenergien ebenfalls eine Zunahme des
elastischen Peaks wihrend der Messung zeigen, bei der Normierung der Spektren aber keine
Probleme auftreten. Es stellt sich somit die Frage, ob dieser Effekt bei 2.5 eV mit einer

Veridnderung im Film verbunden ist.

Es ldsst sich zundchst eine scheinbare Zunahme der CN-Streckschwingung detektieren, die
aber mit der Uberlagerung der bei diesen Primirenergien sehr intensiven Streckbande des CO
bei 263 meV erklirt werden kann. Zusétzlich muss beachtet werden, dass ein Mehrfachverlust
in Form der Anregung der CO Streckschwingung und der CN-Torsionsbande bei 16 meV

einen zusdtzlich Intensititsbeitrag um 279 meV liefert. Insgesamt ist eine geringe
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Verdnderung der relativen Intensititen der Banden zu erkennen. Besonders bei der
Bestrahlung mit Ey=2.5 eV bleibt die Intensitidt der CHs-Deformationsschwingung (v3,Ve)
konstant, wihrend andere Banden im Gerlistbereich (v4, V7) abnehmen. Allgemein muss
jedoch noch gesagt werden, dass eine unterschiedliche Abnahme der Banden auch durch das
Aufkondensieren von CO hervorgerufen werden kann. Dipolerlaubte Banden werden
aufgrund der ldngeren Reichweite von Dipolstreuung (sieche Kap.I-1.1) tiefer im Film
detektiert und nehmen somit geringer an Intensitéit ab als dipolverbotene Banden. Da jedoch
nicht bekannt ist, wie sich die einzelnen Banden verhalten, kénnen hier nur Vermutungen

gedulert werden.

DEA Experimente in der Gasphase enthiillten die Produktion von CN" Ionen bei Bestrahlung
mit 2 eV, sowie CHCN™ und CH,CN" bei 3.2 eV [136], wobei der Streuquerschnitt fiir die
Bildung von CH,CN' etwa um zwei Grofenordnungen hoher ist als fiir die anderen Ionen. Da
Resonanzen in kondensierter Phase im Allgemeinen bei niedrigeren Energien liegen als in der
Gasphase, ist nicht auszuschlieen, dass in den vorliegenden Experimenten die Bildung von
CH,CN' Ionen beobachtet wird. Aufgrund der dem AN idhnlichen Struktur dieser Ionen sind
im Spektrum keine starken Verdnderungen in den meisten Bandenlagen zu erwarten. Das
Vorhandensein einer CH,- anstelle der CHj3-Gruppe konnte zum einen die erniedrigte
Intensitidt der CHz-rocking-Bande erklidren. Dabei ist nicht unbedingt eine Abnahme der CHj3-
Deformationsschwingung zu erwarten, da CH,-Deformationen ebenfalls in diesem Bereich
liegen. Zum anderen ist eine zusitzliche Intensitdt im Bereich von 52 bis 82 meV aufgrund
der CHz-umbrella-Schwingung zu erwarten [94,142]. Eine Erhohung der Intensitit, welche
besonders bei der Bestrahlung mit 2.5 eV nach 1320 min in diesem Bereich zu erkennen ist,
konnte somit ein weiteres Indiz auf die Bildung von CH,CN" Ionen sein. Die auffillige

Abnahme der CCN-Biegeschwingung bei 46 meV wiirde dabei die Bildung mesomerer

Strukturen in Form von H,C —C=N <> H,C=C =N erkliren.

Es ist zwar nicht bewiesen, jedoch gibt es auch keine Argumente gegen die Bildung von
CH,CN' Ionen im Film. Um die Vermutung der Bildung solcher Ionen zu unterstiitzen,
miissten Experimente durchgefiihrt werden, die Aussagen iiber das Dipolverhalten der

einzelnen Banden liefern.
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Abbildung 62: Verinderungen der HREEL-Schwingungsspektren eines Multilagenfilms von
Acetonitril (AN), kondensiert auf einer polykristallinen Platinfolie, bei Ey = 2.5 und 3.5 eV
unter Bestrahlung mit Elektronen der gleichen Energie.

Die Spektren fiir die Bestrahlungen mit mittleren Primirenergien (Eg =4.0, 4.5 und 6.5 eV)
sind in Abbildung 63 gezeigt und weisen nach der Normierung auf den elastischen Peak
dieselben Basislinienhohen auf. Unter Bestrahlung wird eine gleichmifBige Abnahme der
Banden im gesamten Spektrum beobachtet. Besonders auffillig ist, dass bei Eg = 6.5 eV die
CCN-Biegeschwingung nicht abnimmt. Hieraus wird geschlossen, dass bei diesen

Primirenergien keine Veridnderungen im Film stattfinden.
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Abbildung 63a: Verdnderungen der HREEL-Schwingungsspektren eines AN-Multilagenfilms,
kondensiert auf polykristallinem Pt und aufgenommen bei Ey = 4.0, 4.5 und 6.5 eV unter
Bestrahlung mit Elektronen der gleichen Energie.
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Abbildung 63b: Verdnderungen der HREEL-Schwingungsspektren eines AN-Multilagenfilms,
kondensiert auf polykristallinem Pt und aufgenommen bei Ey = 4.0, 4.5 und 6.5 eV unter
Bestrahlung mit Elektronen der gleichen Energie.

Die Spektren fiir die Bestrahlungen mit hoheren Primérenergien ab 8.5eV sind in den
Abbildung 64 und 65 zu sehen. Neben der allgemeinen Intensitdtsabnahme aller Banden sind
hier zusitzlich Verdnderungen zu erkennen, welche auf eine Reaktion der Molekiile hin
deuten. Diese sind mit zunehmender Primérenergie immer eindeutiger zu erkennen, deshalb
wird im Folgenden eine Beschreibung anhand der Bestrahlungsreihe mit Eyp=15.5¢eV
gegeben. Am auffilligsten ist eine starke Zunahme der Intensitéit im gesamten Bereich von 70
bis 120 meV, welche analog zu den bisher untersuchten Substanzen auf die Bildung lédngerer
Alkanketten  hinweist. Eine  Aufsummierung der Spektren im  anfénglichen
Bestrahlungszeitraum von 193 bis 245 min (Abb. 65) zeigt, dass die Intensititserhohung

zunichst hauptsichlich im Bereich von 83 bis 93 meV stattfindet (Markierung mit Pfeil). Hier
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ist nicht auszuschliefen, dass die von gebildetem HCN stammende bending-Mode bei
88 meV [94] einen Beitrag zur Intensitit leistet. HCN besitzt noch zwei weitere Banden bei
259 und 410 meV, welche den CN- und CH-Streckschwingungen zuzuordnen sind [138]. Da
adsorbierendes CO jedoch bei 263 meV zu einer Erhohung der Intensitét fithrt, kann im
Bereich der CN-Streckschwingung keine Aussage iiber die Entstehung von HCN getroffen
werden. Im Bereich der CH-Streckschwingung ist keine eindeutige Erhohung der Intensitét zu
erkennen. Es ist fraglich, ob diese nur aufgrund zu geringer Intensitét nicht zu erkennen ist,
denn in Gasphase hat die CH-Streckschwingung von HCN ein Maximum an Intensitét bei
Primérenergien um 6.7 eV, wihrend die bending-Mode bei 88 meV immer die intensivste
Bande im Spektrum bleibt [138]. Die Bildung von HCN kann somit nicht ausgeschlossen

werden.

Die Verbreiterung der Bande bei 178 meV in beide Energieverlustbereiche kann ebenfalls
einer Verlingerung der Alkankette durch hinzukommende CH,-Deformationsschwingungen
zugeschrieben werden. Aufgrund der Ausbildung einer geringen Schulter um 208 meV im
spiteren Verlauf der Bestrahlung kann die Bildung von C=C, sowie C=N-Fragmenten nicht
ausgeschlossen werden [94]. Die CN-Streckschwingung bei 281 meV weist bei diesen hohen
Primiérenergien schon von Anfang an keine starke Intensitdt auf. Die Zunahme einer Bande
um 263 meV beinhaltet wieder die Intensitéit der Streckschwingung von abgeschiedenem CO
aus der Hauptkammer, deren abflachender Verlauf zu hoheren Energien nach langen
Bestrahlungszeiten (1073 min) auf eine Abnahme der CN-Streckschwingung bei 281 meV
hinweist. Eindeutig zu erkennen ist die Abnahme der CCN-bending-Mode bei 46 meV,
welche einem C-C-Bindungsbruch im Molekiil zuzuschreiben ist und im Film vermutlich
CH;3- und CN-Radikale hinterldsst. Zusammenfassend liefern die Beobachtungen das
Vorhandensein von HCN und ldngerkettigen Alkanverbindungen, welche vermutlich iiber
CHj3- und CN-Radikale entstehen. Aufgrund nicht eindeutig identifizierter Produkte wir hier

auf eine Diskussion moglicher Reaktionswege verzichtet.
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Abbildung 64a: Verdnderungen der HREEL-Schwingungsspektren eines AN-Multilagenfilms,
kondensiert auf einer polykristallinen Platinfolie, bei Ey= 8.5 10.5 und 12.5 eV unter
Bestrahlung mit Elektronen der gleichen Energie.
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Abbildung 64b: Verdnderungen der HREEL-Schwingungsspektren eines AN-Multilagenfilms,
kondensiert auf einer polykristallinen Platinfolie, bei Ey= 8.5 10.5 und 12.5 eV unter
Bestrahlung mit Elektronen der gleichen Energie.
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Abbildung 65: Verdnderungen der HREEL-Schwingungsspektren eines AN-Multilagenfilms,
kondensiert auf einer polykristallinen Platinfolie, bei Ey= 15.5 eV unter Bestrahlung mit
Elektronen der gleichen Energie.
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5.3 Funktionalisierung einer hydrierten Diamantoberfliche

Die Funktionalisierung von halbleitenden Materialien mit kleinen organischen Gruppen ist ein
aktuelles Gebiet besonders mit Hinsicht auf eine mogliche Anwendung der Bildung
chemischer oder biologischer Sensoren sowie in der Molekularelektronik [50,51,52]. Des
Weiteren eroffnet die Funktionalisierung mit kleinen organischen Gruppen einen Weg zur
weiteren chemischen Modifizierung der Halbleiteroberflichen [53]. Nasse und trockene
chemische Methoden wurden entwickelt, welche teilweise mittels Photonen oder Elektronen
ausgelost werden [54,55]. Dabei wurden Siliziumsubstrate am ausgiebigsten studiert. In den
letzten Jahren jedoch gewann Diamant immer mehr an Bedeutung aufgrund seiner guten
elektrischen, chemischen, thermischen und mechanischen FEigenschaften, sowie seiner
biologischen Vertriglichkeit. Ein weiteres Interesse, Diamant zu benutzen, beruht auf der
Moglichkeit, dass Diamantfilme leicht auf mikroelektronisch kompatiblen Substraten mit
Hilfe von Methan/Wasserstoff - Gasmischungen mittels der Mikrowellen CVD (Chemische

Gasphasenabscheidung) abgeschieden werden konnen [57].

Die Flourierung und Oxidation von Wasserstoff-passivierten Siliziumoberfldchen mittels CF4
und H,O zeigten, dass die dissoziative Elektronenanlagerung (DEA) eine Rolle in der
Funktionalisierung spielen muss [1,143]. In der Gasphase fithrt DEA an AN bei Bestrahlung
mit Elektronen bereits bei Energien unterhalb 4 eV zur Dissoziation des Molekiils [144,136].

Aus diesem Grund wurde die Funktionalisierung einer Diamantoberfliche mit AN versucht.

5.3.1 Verinderungen im Schwingungsspektrum

Zur Funktionalisierung einer hydrierten Diamantoberfliche wurde ein 1-2 Monolagen dicker
AN-Film auf dem Substrat abgeschieden und mit Elektronen verschiedener Energien
bestrahlt. Die Experimente wurden bereits in Kapitel III-1.5 detailliert beschrieben. Durch
Erwidrmung des Films auf 400 K nach der Bestrahlung desorbierten alle noch physisorbierten
Spezies. Die HREEL-Spektren der hydrierten Diamant-Oberfliche vor und nach dieser
Behandlung sowie die Spektren des AN-Films vor und nach der Bestrahlung bei Ey =2 eV
sind in Abbildung 66 dargestellt. Das Spektrum des 1-2 Monolagen dicken AN-Films (AN)
steht im Einklang mit den Untersuchungen am Multilagenfilm und wurde bereits in
Kapitel IV-5.2.1 ausfiihrlich beschrieben. Allerdings ist die spektrale Auflosung geritebedingt

hier hoher. Unter Bestrahlung mit 2 eV Elektronen werden wie im Multilagenfilm keine
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eindeutigen Produktbanden sichtbar (ANc,), allerdings verlieren auch hier die CCN-
Biegeschwingung (48 meV), die C-C-Streckschwingung (117 meV) und die CHs-rocking-

Schwingung (129 meV) relativ zu der CH3-Deformations-Bande an Intensitét.

Das Spektrum der hydrierten Diamantoberfldche (Diam-H) wurde oft untersucht und ist gut
verstanden [145,146]. Zu sehen ist eine intensive Bande um 150 meV, welche verschiedenen
C-C-Gitterschwingungen und den bending-Moden der terminalen Wasserstoffe zuzuordnen
ist. Die Obertone dieser Bande treten bei 300 und 450 meV auf. Ein Signal mit etwas
geringerer Intensitidt bei 180 meV resultiert aus der Kombination der bending-Moden von
CH-, sowie an Fehlstellen auftretenden CH-Gruppen. Eine weitere intensive Bande bei

362 meV ist den CH-Streckschwingungen zuzuordnen.
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Abbildung 66: HREEL-Spektren eines 2 ML dicken AN-Films kondensiert auf einem
hydrierten Diamantsubstrat vor (AN) und nach (AN.x,) Bestrahlung mit Ey = 2 eV, sowie der
hydrierten Diamantoberfliche (Diam-H) vor Abscheiden des AN und der funktionalisierten
Oberfliche nach Desorption der physisorbierten Spezies durch Erwdrmen auf 400 K (Diam-

func).
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Das nach Desorption der physisorbierten Species aufgenommene Spektrum (Abb. 66 (Diam-
func 2 eV)) zeigt starke Veridnderungen im Vergleich zur hydrierten Diamantoberfliche sowie
zum kondensierten Film. Die Signale bei 46, 117 und 129 meV treten nicht mehr auf, jedoch
ist die C=N Streckbande bei 280 meV immer noch prisent. Neue Banden erscheinen bei 32
und 200 meV. Die letztere Bande liegt im Bereich der Streckschwingungen von C=N und
C=C Doppelbindungen. Diese Ergebnisse zeigen, dass sich nach dem Abdampfen des Films
noch chemisorbierte Spezies auf der Diamant-Oberfliche befinden, welche C=N, C=C und
C=N Gruppen enthalten. Des Weiteren wird vermutet, dass die Bande bei 32 meV der
Diamant-(CH,CN)-Streckschwingung zuzuordnen ist, da im allgemeinen Signale unterhalb
60 meV mit Substrat-Adsorbat-Schwingungen in Verbindung gebracht werden [140,147-151].
Verglichen mit dem Spektrum der hydrierten Diamantoberflache fillt auf, dass die Bande bei
180 meV intensiver wird und die CH-Streckschwingungen zu héheren Energien (371 anstatt
362 meV) verschoben sind. Ferner wird der Oberton der C-C-Streckschwingungen bei
450 meV nicht mehr beobachtet. Dies legt nahe, dass die Schwingungsstruktur des hydrierten
Diamants im Spektrum der modifizierten Oberfliche nicht mehr sichtbar ist. Diese
Verinderungen miissen durch einen elektroneninduzierten Dissoziationsprozess im AN Film
zustande gekommen sein, da hydrierte Diamantoberflachen chemisch sehr stabil sind. Zur
Kontrolle wurde verifiziert, dass die Abscheidung eines Films auf dem frisch priparierten
hydrierten Diamant mit anschlieBender Desorption bei 400 K keine Veridnderungen an der
Oberfldche ergab und das urspriingliche Spektrum der hydrierten Diamantoberfliche lieferte.
Zudem fiihrt die Wechselwirkung von 2 eV Elektronen auf hydriertem Diamant nur zur
Schwingungsanregung, wihrend die Desorption von H™ Ionen erst oberhalb 4.5 eV beobachtet
wird [57]. In Kapitel IV-5.3.2 wird ein Mechanismus formuliert, welcher die beobachteten

Veridnderungen erklirt.

Zusitzlich wurde die Funktionalisierung der hydrierten Diamantoberfliche bei hoheren
Primérenergien untersucht. In Abbildung 67 sind die Spektren der funktionalisierten
Diamantoberfliche nach Bestrahlung mit Elektronen einer Energie von 8eV (Diam-
func 8 eV) und 13 eV (Diam-func 13 eV) gezeigt. Die Chemisorption von Spezies, welche
v(C=N), v(C=N), v(C=C) und v(CH) beinhalten, ist wieder eindeutig zu erkennen. Obwohl
dieselbe Prozedur wie bei Eg =2 eV benutzt wurde, scheint das Substrat jedoch nur teilweise
funktionalisiert zu sein, da noch Banden der hydrierten Diamantoberfliache besonders um 150
und 360 meV zu erkennen sind. Die unvollstindige Funktionalisierung wird auch deutlich im

Bereich der CH-Streckbanden. Wihrend bei der Bestrahlung mit 2 eV eine scharfes Signal bei
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371 meV zu erkennen ist, ist bei hoheren Primérenergien eine breite Bande zu erkennen,
welche der Uberlagerung der CH-Streckbanden des hydrierten Diamanten und der

chemisorbierten Spezies entspricht.
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Abbildung 67: HREEL-Spektren einer frischen hydrierten Diamantoberfliche (Diam-H)
sowie der gleichen Oberfliche nach der Funktionalisierung mit AN unter Bestrahlung bei
Eyp =8 eV (Diam-func 8 eV) und Eyp= 13 eV (Diam-func 13 eV). Zum Vergleich ist das
Spektrum eines 2 ML dicken AN-Films (AN), kondensiert auf dem hydrierten Diamantsubstrat

eingefiigt.

5.3.2 Vorschlag eines Reaktionsmechanismus

Der einzige fir AN bisher bekannte elektroneninduzierte Dissoziationsmechanismus bei
Energien unterhalb 4 eV ist die dissoziative Elektronenanlagerung (DEA). Untersuchungen in
der Gasphase haben gezeigt, dass CN™ Ionen um Ey=2 eV, sowie CHCN" und CH,CN™ um
Eo=3.2eV auftreten [136]. Da Resonanzen in kondensierter Phase im allgemeinen bei
niedrigeren Energien als in der Gasphase detektiert werden und unter Beachtung, dass der

Streuquerschnitt fiir die Bildung von CH,CN™ zwei GroBenordungen hoher als die Produktion
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von HCCN™ oder CN’ ist, wird das Spektrum der Diamantoberfliche nach Bestrahlung des
aufkondensierten AN-Films bei Ep=2eV und Desorption der physisorbierten Molekiile
(Abb. 67 (Diam-func 2 eV)) anhand der Wechselwirkungen von CH,CN" und H-Atomen mit
dem hydrierten Substrat diskutiert. Die beobachteten Banden bei 32, 180 und 200 meV
werden einer Diamant-(CH,CN)-Streckschwingung, CH,-scissoring- sowie v(C=C) und/oder
V(C=N)-Schwingungen zugeordnet. Dies ldsst sich erkldren mit chemisorbierten CH,CN
Fragmenten, welche kovalent iiber Cgj,m-C- und Cgiam-N-Bindungen an die Diamantoberfldache

gebunden sind.

Um diese Befunde zu erkliren, ist zu berticksichtigen, dass das CH,CN'-Ion mittels zweier

mesomerer Strukturen

H,C ' -C=N<H,C=C=N_

beschrieben werden kann, wobei die negative Ladung zwischen den endstiindigen C- und N-
Atomen verteilt ist. Als erster Schritt des Reaktionsmechanismus wird analog zu den

Ergebnissen der Gasphase [136] die dissoziative Elektronenanlagerung angenommen, welche

zu CH,CN -Ionen und H-Atomen fiihrt:
e (2¢V)+CH,CN - (CH,CN™)" ->[CH,CN] +H"
Das freigesetzte H-Atom depassiviert die hydrierte Diamantoberfldche durch die Abstraktion

eines terminalen H-Atoms [152]. Gleichzeitig bindet das H,CCN-Fragment unter

Elektronenverlust iiber das C- oder N-Atom an die freie Bindung des Diamants.

Im Falle der hoheren Primirenergien ist die Formulierung eines Reaktionsmechanismus nicht
einfach, da mehrere DEA- und dissoziative Prozesse unter Bildung negativer und neutraler
Fragmente der CH3CN Molekiile existieren, wobei bei diesen Energien auch H produziert
wird [153]. Zusétzlich spielt bei diesen Energien die elektronenstimulierte Desorption von H-
Atomen und H'-Ionen aus der Diamantoberfldche eine Rolle [57]. Daher wird hier auf einen

expliziten Vorschlag eines Reaktionsmechanismus verzichtet.
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V. Zusammenfassung

Das wichtigste Ziel der Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit war es, Einblicke in die
Mechanismen elektroneninduzierter Reaktionen in diinnen Molekiilfilmen zu erhalten. Damit
soll die Basis fiir eine bessere Kontrolle der Modifizierung solcher Schichten geschaffen
werden. Dazu wurde eine Reihe verschiedener organischer Verbindungen mit dem Ziel
untersucht, Produkte der Bestrahlung mit Elektronen mit Hilfe der HREEL-Spektroskopie zu
identifizieren. Die beobachteten Reaktionen sind bei vielen der in dieser Arbeit untersuchten
Beispiele oberhalb von etwa 10 eV besonders ausgeprigt. Exemplarisch wurden daher in der

Regel die Verdnderungen bei Primérenergien um 15 eV gezeigt und analysiert.

Im Rahmen der Substanzklasse Alkane wurden Methan und Ethan untersucht. Fiir Alkene
wurde als Repridsentant Ethylen gewihlt. Die Veridnderungen in den Spektren dieser
Substanzen unter Bestrahlung mit Elektronen einer Energie von 15.5 eV sind sehr gering und
weisen somit auf keine starken Verdnderungen der Molekiile im Film hin. Diese Substanzen
scheinen - im Vergleich zu den sauerstoffhaltigen Verbindungen - relativ stabil gegeniiber

Bestrahlung zu sein.

Elektroneninduzierte Reaktionen in Aldehydfilmen (Acet- (AA), Propion- (PA) und
Butyraldehyd (BA)) laufen umso schneller ab, je hoher die Elektronenenergie und je ldnger
das Aldehyd ist. Der initiierende Schritt des Reaktionsmechanismus ist vermutlich bei allen
Aldehyden gleich. Die Fragmentierung des Aldehydmolekiils bildet CO, Alkyl- und H-
Radikale. Aus sterischen Griinden ist der Angriff eines H an ein benachbartes intaktes
Aldehydmolekiil dominant und fithrt zur Abstraktion eines H-Atoms aus dem Alkylrest. Das
somit gebildete Radikal rekombiniert mit dem verbleibenden Alkylradikal zu einem
langerkettigen Aldehyd. Ebenso treten, besonders nach ldngerer Bestrahlungszeit,

ungesittigte Verbindungen als Nebenprodukte auf.

Im Falle der zyklischen Ether (Ethylenoxid (EO) und Tetrahydrofuran (THF)) ist der
initilerende Schritt die Ringdffnung an der C-O-Bindung und die anschlieBende Bildung eines
Aldehyds, welches seinerseits wieder weiterreagiert. Bei EO findet eine Vernetzung statt,
welche {iiber Acetaldehyd als Zwischenprodukt verlduft. Bei der Bestrahlung von

Tetrahydrofuran ist es nicht eindeutig, ob nur eine Umlagerungsreaktion zu Butyraldehyd
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entsteht oder ob C-C Bindungsbriiche zusitzlich zur Bildung kiirzerer Aldehyde fiihrt. Ein
mogliches Nebenprodukt ist eine alkoholische Verbindung oder die Enolform des Aldehyds,
welches als Zwischenprodukt gebildet wird. Das Aldehyd reagiert unter der Bestrahlung

weiter zu ungesittigten Verbindungen und CO.

Im Fall des THF wurden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Leon Sanche in
Sherbrooke/Kanada zusitzlich Reaktionsquerschnitte bestimmt, um zu iiberpriifen, inwieweit
Information iiber Reaktionssequenzen mittels HREELS zu erhalten ist. Da die elektronischen
Spektren verschiedener Aldehyde sehr dhnlich sind, wurde PA als Reprisentant verwendet,
um die Entstehung der Aldehyde aus THF zu quantifizieren. Uber die Zunahme der
Produktbande im elektronischen Spektrum und den Vergleich mit der Intensitédt in Spektren
von Mischungen bekannter Konzentration konnte folgendes Bild einer Reaktionssequenz

ermittelt werden:

Aus dem vorliegenden Edukt THF bildet sich unter Bestrahlung mit Elektronen einer Energie
von 14eV ein Aldehyd mit einer oberen Grenze des Bildungsquerschnitts von
Opa = (1.0 £ 0.4) X 107" cm®. CO entsteht mit 6co = (8.7 £ 3.0) x 10™'® cm? aus PA, welches
seinerseits mit einer Mindestgeschwindigkeit von o.pa = (2.3 £0.9) X 107 cm? abreagiert.
Die ausstehende Frage, ob sich CO auch direkt aus THF bildet, lie3 sich iiber eine numerische
Behandlung der gekoppelten Geschwindigkeitsgesetze beantworten. Hierfiir wurde ein Wert

2 ermittelt.

von 2-7 x 10™"® cm
Bei der Untersuchung von y-Butyrolacton (GBL) lag das Hauptaugenmerk in dem Versuch,
die aus der Literatur bekannten Gasphasenergebnisse [22] auf die kondensierte Phase zu
tibertragen. Bei der Bestrahlung mit niedrigen Primérenergien legen Effekte, die auf eine
Aufladung des Films zuriickgefithrt werden, die Bildung von negativen Intermediaten in
kondensierter Phase nahe, jedoch konnen keine Verdnderungen im Schwingungsspektrum
ausfindig gemacht werden, die eindeutig auf bestimmte Produkte hindeuten. Es ist zu
vermuten, dass es zu Elektronenanlagerungsprozessen kommt, wobei die gebildeten Ionen

aufgrund der niedrigen Temperatur eingefroren sind und somit nicht die Energiebarriere zur
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Fragmentierung iiberwinden konnen. Besonders auffillig ist auBerdem, dass die Bildung des
in der Gasphase leicht zu beobachtenden Anions H,C;O, und die damit zu erwartende
Bildung von Ethylen eindeutig nicht beobachtet wird. Bei hohen Primérenergien konnte sich
die Produktion von Ethylen bestitigen, jedoch iiber einen anderen Reaktionsmechanismus, als
in der Gasphase bei niedrigen Energien vermutet wurde. Der einleitende Schritt scheint der
Bruch der Esterbindung zu sein. Nach einer CO-Abspaltung tritt eine Umlagerung zu dem
stabilen Zwischenprodukt Propionaldehyd (PA) auf. Eine weitere CO Abspaltung fiihrt zu
Ethylen.

Acetonitril wurde im Zusammenhang mit der Funktionalisierung von Oberflichen unter
Einsatz elektroneninduzierter Reaktionen untersucht. Fiir die beobachtete Chemisorption von
CH,CN Fragmenten an die Oberfldche wurde folgender Rektionsmechanismus formuliert. Bei
einer Primirenergie von 2 eV wird als erster Schritt, analog zu den Ergebnissen der Gasphase
[136], die dissoziative Elektronenanlagerung angenommen, welche zu CH,CN -Ionen und H-
Atomen fiihrt:

e (2¢V)+CH,CN - (CH,CN™)" -»[CH,CN] +H"

Das freigesetzte H-Atom depassiviert die hydrierte Diamantoberflache durch die Abstraktion
eines terminalen H-Atoms [152]. Gleichzeitig bindet das H,CCN-Fragment unter
Elektronenverlust iiber das C- oder N-Atom an die freie Bindung des Diamants.

Im Falle der hoheren Primirenergien scheint das Substrat dagegen nur teilweise
funktionalisiert zu sein, da noch Banden der hydrierten Diamantoberfldache zu erkennen sind.
Aufgrund der Existenz mehrerer DEA- und dissoziativen Prozessen unter Bildung negativer
und neutraler Fragmente der CH3CN Molekiile, sowie zusitzlicher elektronenstimulierter
Desorption von H-Atomen und H'-Ionen aus der Diamantoberfliche, wurde hier auf einen

expliziten Vorschlag eines Reaktionsmechanismus verzichtet.
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