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Abstract

Tunable dye lasers make it possible nowadays to observe molecules quantum
specifically under single-collision conditions. This allows study of the molecular
mechanisms of chemical reactions. In this report the dynamics of reactive processes
in the gas phase and at surfaces is investigated by combining the laser-induced

fluorescence and molecular-beam techniques.

The reaction F+CF3l — IF + CF3 in the gas phase is governed by a complex
mechanism, and so the internal energy distribution of the product iodine monofiu-
oride is statistical. A supersonic source was used to increase the velocity of the
F atoms, and a complete internal product state analysis was made for two differ-
ent energies. When the energy was increased, higher rotational and vibrational
excitation of the diatomic fragment was observed. Comparison with ?prior distri-
butions” of statistical models shows that the internal energy of the CF3 radical
decreases at the same time. This behaviour is due to the shortened lifetime of the
complex. In this way less energy can pass from the newly formed IF bond into the
organic fragment.

As opposed to the above-mentioned reaction, the product IF is formed with
high vibrational excitation in the gas phase reaction F+Iy. This report describes
an investigation of this reaction under conditions where the iodine molecules are
adsorbed at a surface. The product energy distribution was completely differ-
ent, showing that the surface acts, like the CF3 radical, as a heat bath. The
IF molecules detected in the gas phase are mostly produced in the vibrational
ground state and exhibit complete equilibration with the surface. The lifetime
of the product at the surface is long enough to allow the energy released during
the reaction to be completely delivered to the solid. The results suggest that in
the first step of the reaction the trihalogen radical IoF is produced by a direct
attack of F atoms. The IF molecules are formed in the thermal dissociation of the
I,F or by reaction with a further F atom according to F+IoF,y — 2 IF,4. The
measured internal state distribution exclusively mirrors the last step of the whole

process, the desorption of the product from the surface.

The investigation of this reactive system revealed strong surface-induced chemi-

luminescence, which could be ascribed to electronically excited IF. The product



state distribution shows that the gas phase reaction F+IoF — IF*+IF must be
responsible. The source of the trihalogen radical is the surface: after its formation
at the surface the I;F can desorb into the gas phase. Without the presence of
a wall the chemiluminescent process would not take place in the system F+1I,
because owing to the high exoergicity of the reaction the lifetime of the complex

is much too short; the IoF is not available for a secondary reaction.

The results pertaining to the surface processes, which are responsible for the
formation of IF in the vibrational ground state as well as for the chemilumines-
cence, now allow a new interpretation of the pure gas phase reactions in the in-
terhalogen system. The products of the reaction F+Ip are IF molecules with high
vibrational excitation and I(2Ps /2) atoms. The second possible reaction path,
namely the formation of excited I(2P; /2) atoms and IF molecules with low vi-
brational excitation, which has long been the subject of contoversy, is only of
minor importance. The chemiluminescence in iodine /fluorine flames can be part.ly
attributed to the occurrence of heterogeneous processes. This could be of signifi-

cance for realizing a chemically pumped IF laser in the visible.

The experience gained from the system F+I; .4 can be extended to inves-
tigating the etching reaction of fluorine with copper single-crystal surfaces. At
temperatures above 700 K CuF can be detected as product. The reaction takes
place with F atoms as well as with Fy molecules; neither the kinetic data nor
the internal product state distribution exhibit differences when the reagents are
changed. Again, the lifetime of the molecules formed at the surface seems to be
long enough to make complete accommodation possible. The observation of a vi-
brational temperature exceeding the surface temperature (vibrational heating) and
of a lower rotational temperature (rotational cooling) of the CuF products agrees

with the theoretical understanding of the dynamics of the desorption process.



Zusammenfassung

Der Einsatz frequenzverinderlicher Farbstofflaser ermdglicht es heute, Mo-
lekiile unter EinzelstoSbedingungen quantenspezifisch zu beobachten. Dies erlaubt
es, in die molekularen Mechanismen chemischer Reaktionen Einblick zu gewinnen.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde mit der Kombination aus laserindu-

zierter Fluoreszenz und Molekularstrahltechniken die Dynamik reaktiver Prozesse

in der Gasphase und an Oberflichen untersucht.

Die Reaktion F+CF3l — IF+CF3 lauft in der Gasphase iiber einen komple-
xen Mechanismus ab, die interne Energieverteilung des Produktes Jodmonofluorid
ist daher statistisch. Mittels einer Uberschallquelle wurde die Geschwindigkeit
der F-Atome erhéht und eine vollstindige interne Produktzustandsanalyse fiir
zwei verschiedene Energien durchgefithrt. Bei Erhohung der Stofienergie findet
sich eine grofere Rotations- und Vibrationsanregung des zweiatomigen Produk-
tes. Durch den Vergleich mit den Erwartungen statistischer Modelle wird deutlich,
daB8 zugleich die innere Energie des CF3-Radikals abnimmt. Ursache hierfir ist
eine Verringerung der Lebensdauer des StoBkomplexes, wodurch weniger Energie

aus der neugebildeten IF-Bindung in das organische Fragment abfliefen kann.

Im Gegensatz zu der obigen Reaktion wird das Produkt IF in der Gasphasere-
aktion F+I; hochschwingungsangeregt gebildet. In der vorliegenden Arbeit wurde
nun diese Reaktion unter Bedingungen untersucht, bei denen die Jodmolekiile an
einer Oberfliche adsorbiert sind. Es fand sich eine véllig andere Produktenergie-
verteilung, die deutlich macht, da die Oberfliche dhnlich wie das CF3-Radikal
als Warmebad wirkt. Die in der Gasphase nachgewiesenen IF-Molekiile werden
vornehmlich im Schwingungsgrundzustand gebildet und weisen eine véllige Equili-
brierung mit der Oberfliche auf. Die Lebensdauer des Produktes an der Oberflache
ist so lang, daB die im Zuge der Reaktion freiwerdende Energie vollstindig an den
Festkdrper abgegeben werden kann. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dafl im
ersten Schritt der Reaktion durch den direkten Angriff von F-Atomen das Triha-
logenradikal I;F gebildet wird. Die IF-Molekiile entstehen durch den thermischen
Zerfall des I,F oder in der Reaktion mit einem weiteren F-Atom gema F+IF 4

— 2 IF,4. Die gemessene interne Zustandsverteilung spiegelt ausschlieBlich den



letzten Schritt des gesamten Prozesses, also die Desorption des Produktes von der

Oberflache wieder.

Waihrend der Untersuchungen an diesem Reaktionssystem wurde eine starke
oberflicheninduzierte Chemilumineszenz entdeckt, die elektronisch angeregtem IF
zugeordnet werden konnte. Aufgrund der Produktzustandsverteilung lafit sie sich
auf den Gasphasemechanismus F+I;F — IF*+IF zuriickfithren. Quelle fiir das
Trihalogenradikal ist die Oberfliche: Nach seiner Bildung an der Oberfliche ge-
langt das I,F durch Desorption in die Gasphase. Ohne die Anwesenheit einer
Wand wiirde im System F+Ip der chemilumineszente Proze8 nicht stattfinden,
da die Lebensdauer des aufgrund der Exoergizitat der Reaktion hochangeregten
StoBkomplexes FI; bei weitem zu gering ist, als daB8 er fiir eine Folgereaktion zur

Verfiigung stehen konnte.

Die Aufklirung der Oberflichenprozesse, die sowohl zur Bildung von IF im
Schwingungsgrundzustand als auch zur Chemilumineszenz fithren, ermoglicht jetzt
eine Neuinterpretation der reinen Gasphasereaktionen im Interhalogensystem.
Als Produkt der Reaktion F+I, entstehen hochschwingungsangeregtes IF und
(A /2)-Atome. Der zweite denkbare Reaktionsweg, der lange kontrovers dis-
kutiert worden war, namlich die Bildung von angeregten I(2P1 /2)-Atomen und
von IF-Molekiilen mit niedriger Schwingungsanregung ist nur von untergeordne-
ter Bedeutung. Die in Jod/Fluor-Flammen auftretende Chemilumineszenz 138t
sich teilweise auf das Auftreten heterogener Prozesse zurickfihren. Dies konnte
von Bedeutung fiir die Realisierung eines chemisch gepumpten IF-Lasers im Sicht-

baren sein.

Die Erfahrungen am System F+I; ;4 lassen sich {ibertragen auf die Untersu-
chung der Atzreaktion von Fluor mit Kupfereinkristalloberflichen. Bei Tempe-
raturen iiber 700 K 138t sich CuF als Produkt nachweisen. Die Reaktion lauft
sowohl mit F-Atomen als auch mit Fy-Molekiilen ab; weder die kinetischen Da-
ten noch die interne Zustandsverteilung des Produktes weisen auf Unterschiede
beziiglich der Reaktanden hin. Wieder scheint die Lebensdauer der gebildeten
Molekiile an der Oberfliche ausreichend lange zu sein, um eine Equilibrierung zu
erméglichen. Die Beobachtung einer {iber der Oberflichentemperatur liegenden

Vibrationstemperatur (Vibrationsheizen) und einer darunter liegenden Rotations-



temperatur (Rotationskithlung) der CuF-Molekiile steht in Einklang mit theoreti-

schen Vorstellungen {iber die Dynamik des Desorptionsvorganges.
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1. Einleitung

Mit den modernen Methoden der Laserspektroskopie ist es heute méglich, Mo-
lekiile auf ihre interne Zustandsverteilung auch dann zu untersuchen, wenn sie nur
in sehr geringen Dichten vorliegen. Dadurch lassen sich Fragen nach der Dyna-
mik, d. h. nach den molekularen Mechanismen physikalischer und chemischer
Prozesse beantworten. Dies beinhaltet sowohl das Studium von innermolekula-
ren Vorgingen als auch von StéBen zwischen Molekiilen und ebenso von StoBen
von Molekiilen mit Oberflichen. Gleichfalls zu diesem Gebiet gehort die Untersu-
chung der Wechselwirkung zwischen Photonen und Molekiilen. Diese Wechselwir-
kung stellt sowohl ein Mittel dar, um Prozesse einzuleiten, als auch um diese zu
beobachten [ 1 |.

Wenn die Aufklirung der Dynamik chemischer Reaktionen das Ziel darstellt,
wie es der Titel der vorgelegten Arbeit beinhaltet, so 1d8t es sich nicht unter
den konventionellen Bedingungen der Reaktionskinetik erreichen, bei denen ein
thermisches Gleichgewicht vorliegt. Thermisches Gleichgewicht verlangt namlich,
daB Relaxationsprozesse durch StéBe so schnell sind, da8 isotherme Bedingungen
aufrechterhalten bleiben. Das heiBt aber zugleich, daB die mikroskopische Infor-
mation iiber die einzelnen molekularen Schritte verlorengeht [ 2 |. Untersuchungen
dazu machen es demnach ndtig, daB zwischen dem molekularen Prozefl und dem
Abfragen der Zustandsverteilung des Produktes kein weiterer Stofl erfolgt.

Diese Forderung nach EinzelstoSbedingungen 148t sich heute durch zwei prin-
zipiell verschiedene experimentelle Vorgehensweisen erreichen:

- Durch einen kurzen Laserpuls wird einer der Reaktanden erzeugt und das
Produkt der anschlieBend ablaufenden Reaktion mit einem zweiten Laserpuls
untersucht. Sofern die in dem zeitlichen Abstand zwischen den beiden Pul-
sen zuriickgelegte Wegstrecke die mittlere freie Weglinge bei den gewahlten
Druckbedingungen nicht {iberschreitet, kann man davon ausgehen, dafl sich

die erhaltene Information tatsichlich auf den isolierten Proze8 bezieht.

- Der Einsatz von Molekularstrahlen stellt die zweite Moglichkeit dar. Nach



















































































































































































































































