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ionen in festel

tische Prozesse durch cyklotron-




doses may lead to partial annealing of defects, so that the
necessary enerqgy deposition for the formation of polycyclic

structures hardly 1is reache
¥

The solid residues, which are stable at ambient temperature,
consist mainly of aliphatic and/or polymer - like organic
material with a H:C ratio of 1.4. Residﬁes obtained in a closed
metal cuvette vielded a H:C ratio of about 2. The differences
of the products formed in closed and cpen CHy samples refer to
those in surface ice lavers and in the bulk, respectively.
Obviously hvdrogen elimination is much more pronounced in CHy

lavers exposed to vacuum than in the bulk.

This work is aimed to add to the understanding of the mecha-
nisms which play a role in the formaticon of corganic molecules,
detected in space. When performing simulation experiments on
cosmic ray effects, more attention has to be given to high L

projectiles such as He even .when less abundant in space.
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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Die abiotische Bildung komplexer organischer Molekille und Vor-
ldufer der Biomolekiile im Kosmos ist von grdfter Bedeutung fir
die Evolution auf unserer Erde. Bei der Umwandlung primor-
“dialer, primitiver Matérie spielen hochenergetische KkKosmische
Strahlungsquellen eine groBe Rolle. Insbesondere die Wechsel-
wirkungen der galaktischen und stellaren Kkosmischen Strahlung
mit den Eiskdrpern sowohl unseres Sonnensystems (z.B. Eismonde,
Kometen, Ringsysteme, interplanetare Staubkdérner) als auch des
interstellaren Raumes {interstellarer Staub) tragen zum Aufbau

dieser Molekiile bei.
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polyvzyklischer organischer Molekiile aus einfachen Bausteinen
wie Methan, Ammoniak oder Wasser 1ist die wvon Roessler 1990
postulierte Mehrzentrenreaktion in durch Partikelimplantationen
induzierten StoRkaskaden. Jedes implantierte Atom, Ion, Molekil
oder Molekiilfragment schafft durch StéBe eine Vielzahl sekun-
diarer Partikel, die sich l&ngs der Bahn des Primdrspezies fort-
bewegen. Alle diese Kkinetisch und auch eventuell elektronisch
angeregten Teilchen schaffen am Ende ihrer 8Spur individuelle
Reakticonszonen. Durch Uberlappung mehrerer solcher Zonen Kkann
in der Relaxationsphase in einer konzertierten Reaktion ein
komplexes Molekill entstehen (Multizentrenreaktion). Dem heifen
Kohlenstoff als wesentlichem biogenen Element kommt hierbei
eine 8chliisselrolle in der Synthese der Vorléufer bioclogisch
aktiver Molekiile zu.

Die vorliegende Arbeit setzt die oben erwahnten friltheren Unter-
suchungen fort und analysiert die Wechselwirkung der nieder-
energetischen Partikelkomponente der Kkosmischen Strahlung mit
offenen festen Methanschichten bei 10 - 15 K. Der einfachste
Kohlenwasserstoff Methan dient hier als Modellsubstanz fir
primitive, primordiale organische Materie.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll eine hochvakuumdichte
Bestrahlungsapparatur mit Kryostateneinheit zur Simulation der
interstellaren und -planetaren Zustandsgrdfen konstruiert und
~Methangas bzw. Argon-Methan-Mischungen (12:1) auf einem an ei-
nem Kaltfinger befestigten Silizium-Wafer Lkondensiert werden.

" Diese Eiskérper werden anschliefend mit 18 MeV Protonen bzw. 17
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MeV 3He2+~10nen des Jiulicher Xompaktzyvklotrons CV 28 bestrahlt.
Das Kondensationsverhalten der Gase und das Abkithlungs- bzw.
Aufheizverhalten des Xrvostaten soll in Vorversuchen getestet
werden. Beli der sich nach der Bestrahlung anschlieflenden
Selbsterwarmung des Krvostaten sublimieren die volatilen Pro-
~dukte und werden massenspektrometrisch nachgewiesen. Es ist
geplant, zur Analytik der auf den Silizium-Waferhmbefindlichen
Residuen neben FT-IR, Raman, RBS-ERDA, GC-MS und HPLC-UV auch
ESCA, 1H*FT-NMR und die Réntgenelektronenmikroskopie als bisher
kaum im Rahmen der Kosmochemie benutzten analvtischen Methoden
einzusetzen und kritisch auf ihre Anwendbarkeit zu untersuchen.
Der Reaktionsmechanismus uUber eine Mehrzentrenwechselwirkung
wird durch Variation der Energiedichte in drei Bestrahlungs-
blécken p+//Ar/CH4 (12:1}), p+//CH4, 3He2+//CH4, die einem
linearen Energiellbertrag auf die CHy-Molekel zwischen
161 < Lp(CH4) < 10810 eV*um'l entsprechen, geprift. ™Mbégliche
Abweichungen hinsichtlich dieses Mechanismus in den von Roess-
ler et al. eingesetzten abgeschlossenen Systemen {festes Methan
in einer Metallkiivette) werden diskutiert. Die energetischen
Kohlenstoffatome sollen hierbei in den durch Zyklotronionen
induzierten StoBkaskaden als Knock-on-Partikel erzeugt werden.
Der oben erwdhnte Zusatz von Argon verdiinnt das Methan
(Matrixisolation) und erweitert die Abstdnde 2zwischen den
miglichen Reaktionszentren im Vergleich zum reinen Methan-Fest-
kbrper.

Gegeniuber dem Verfahren des abgeschlossenen Targets, welches in
Eisschichten eingeschlossene Molekililaggregationen (z.B. in
Kometen) simuliert, miissen in dieser Arbeit sowohl Oberfl&chen-
zerstaubungen (Sputterprozesse) als auch Sublimationsvorgénge
der Edukte und Produkte berlicksichtigt werden. Diese ExXperi-
mente simulieren folglich kosmische Prozesse auf Oberfléichen
der Eiskdrper auf Staubpartikeln {(ca. 0.1 - 1 um dick), Ringma-

terie, Kometen, Asteroiden und Eismonden.




2. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

2.1. Suprathermische Chemie

Die suprathermische Chemie {(Chemie heiffer Atome)} untersucht die
durch Ionen oder Atome im Energiebereich von 1 eV bis einigen
10 eV induzierten chemischen Redktibiern. Eine erste ~umfassende
Zusammenstellung erschien 1969 von Stécklin /1/. Rowland (1975)
bzw. Tominaga und Tachikawa {(1981) schufen zwel weitere Stan-
dardwerke zur Chemie heifer Atome /2-3/. "Heif" definiert hier-
bei die Temperatur T eines Atoms/Ions, wenn sich dieses in

einem Ensemble mit der mittleren molaren inneren Energie U:

U = 6.023%x1023 * E

——
-
—

befinden wiirde (1 eV = 104 Ky, zu:
{2) E =k * T.

E 1ist hierbei die mittlere Energie eines Teilchens, k die
Boltzmann-Konstante. Oberhalb der FEnergieschwelle von 1 - 10 eV
sind chemische Bindungen instabil, so daf ein mit Materie wech-
selwirkendes héherenergetisches Teilchen seine Kkinetische
Energie an das Target abgeben mufl. Dieses geschieht quasi-adia-
batisch durch inelastische Wechselwirkung mit den Target-
elektronen, 8§, (Fermi-Lindhard-  oder Firsov-Modell /4/},
elastische Wechselwirkung mit deren Atomkernen, 8, (Bohr-,
Born~Maver- oder Thomas-Fermi-Potential /4/), welterhin durch
Charge-Transfer-Prozesse zwischen TIon und Materie, 8., und
Polarisation der chemischen Bindungen der Targetmolekel, S.yeop-
*S' definiert den spezifischen Energieverlust dE auf einer

infinitesimalen Strecke dx zu:
3y § = -(dE/dx) = 8¢ + Sp *+ Sep * Sepen-

Elastische Wechselwirkungen tragen bei héherenergetischen
Projektilen (E > 200 keVsamu™l) nur zu ca. 1 % zum Ener-

 giever1ust der Implantate bei /4-5/. 1Ist die Energie des

1

Projektils in XkeV*amu -~ grdéBer als sein Gewicht 1in atomaren




Masseneinheiten, so gilt ndherungsweise S, 2 8, /6/. Qualitativ
ausgedriickt, zeigt ein schwereres Teilchen stidrkere Wechselwir-
kungen mit dem FestkOrper als ein leichteres Projektil gleicher
Energie /7/. Dieses entspricht dem Konzept der Energiedichte.

Bei einem bindren Stof zwischen dem implantierten XIon 12% und
_dem_Targetmolekiil x-y kann das Ion in einem Charge-Transfer
Prozess Elektronen von diesem aufnehmen (Abb. 2.1}. In konden-
sierten Targets Kkommt es daher am Ende einer Stofkaskade meist

in neutraler Form zur heifen Reaktion.

[x-y] T + r(z-1)+ Charge-Transfer
& * .
X+ 9 Fragmentierung
kéﬁ
IZ2% + x-y T [x-v] Te— [x-v]T + e~ Ionisation
\\$Xry + hy Flucreszenz
[x-v]g Oberfliachenzerstdubung

(Sputtering, Erosion)

Abb. 2.1: Energieilibertragungsprozesse Implantat - Targetmolekiil
(12t = implantiertes Ion, X-yv = Targetmolekiil, * =
angeregtes Teilchen, S = Sputterrate).

Im Festkérper dominiert die Chemie der Neutralteilchen. In der
verdiinnten Gasphase jedoch ist oft nur eine partielle Reduktion
mdglich: es treten so bevorzugt Ion-Molekiil-Reaktionen auf. In
alternativen Prozessen Kkann das angeregte Molekiil [x-y]* Zu
energiereichen Bruchstlicken x* und y"c fragmentieren, die Ener-
gie als Fluoreszenzquant hv abgeben oder ionisiert werden.
Letztere Teilchen rekombinieren jedoch in Festkdrpern rasch mit
Elektronen zu neutralen Spezies /8/. Hochenergetische Teilchen
- meist Atome oder Radikale wie NH,, CH, CHp, CH;, und OH
verlassen den Gitterplatz und erzeugen in weiteren StoBprozes-

sen sekunddre, tertidre und weitere eventuell hochenergetigche




Partikel (knock-on-Partikel): es entsteht eine StoRkaskade. Ein
Proton mit einer Energie von 1 keV, das in kubisches Wassereis
implantiert wird, erzeugt so bis 2zu 40 weitere Projektile mit
E =z 2 eV /6/.

Fnergieschwadchere Fragmente neigen zur Diffusion: Wasserstoff-
radikale besitzen schon bei 5 K eine meRbare Mobilitét
. {Tunneleffekt); Hydroxyl-, Methin- und Methvlenradikale sind
erst ab 100 K voll beweglich /9/. In Folgeprozessen kann es bei
den Radikalen zu thermischen Reaktionen (0.01 - 0.1 eV) kommen.
Des weiteren rekombinieren die in TonisationsprozZessen entstan-
denen Elektronen mit den Gitterleerstellen zu F-Zentren. Ober-
flichenzerstaubungen begleiten die Energieabgabe des implan-

tierten Teilchens; hierbei wird dessen Energie zur Uberwindung
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der Gitterkrafte genutzt und
sputterten Edukte, Radikale, Molekiilfragmente, Produkte, etc.
umgewandelt. Die Sputterrate S definiert hierbeil die Zahl der
abgegebenen Teilchen pro einfallendes Implantat. Jedes in
frisch kondensiertes Methaneis implantierte 1.5 MeV dget-Ton
schldgt bei 10 K ca. 120 Methanmolekilile heraus /10/.

Die auf 1 bis einigen 10 eV moderierten Implantate oder knock-
on-Partikel kénnen nun an einer heifen chemischen Reaktion
teilnehmen. In jeder chemischen Reaktion muB der aktivierte
Komplex eine reaktionsspezifische Energie E, uberwinden (Abb.
2.2, /11/). Endotherme Prozesse (E; = 2 bis 3 eV} verlaufen
folglich dim chemischen Gleichgewicht langsam. Die heiflen
Spezies befinden sich jedoch nicht im thermischen Gleichgewicht
mit der Umgebung und kénnen ihre Translationsenergie 1in den
Reaktionskomplex miteinbringen. Suprathermische Reaktionen
bendtigen folglich keine Aktivierungsenergie und ihre hohen
Geschwindigkeitskonstanten (10740 - 1079 ¢em3#s~1) sing tempera-
turunabhidngig /11,12/. Im Gegensatz zu thermischen Reaktionen
befindet sich das Produkt jedoch im angeregten Zustand und mufl
seine Energie an die Umgebung abgeben. In Festkérpern geschieht
dieses durch Phononenwechselwirkung; in der Gasphase jedoch ist
ein dritter StofBpartner notwendig, so daR® in verdiinnten Medien

angeregte Produkte meistens fragmentieren.
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In den Targets kommt es so neben den oben angesprochenen ther-

mischen Radikalreaktionen zu Elementarprozessen heifer Atome:

Insertion in Kovalente Bindungen, Abstraktion wvon Atomen der
Targetmolekiile und Additionsreaktionen von ein o¢der mehreren
Molekiilen /1,6/. Ab Dosen > 0.0l - 0.1 eV pro Targetmolekiil
werden die Primdrprodukte radiolysiert.

Die wvon Roessler et al. /13-15/ in den mit 3He?* bestrahlten
abgeschlossenen Methantargets (77 K) nachgewiesenen polyzyvkli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffe (C > 20) konnen an Hand
der klassischen Elementarprozesse nicht erklé&rt werden. Daher
wurde das Konzept der Mehrzentrenreaktion geschaffen und durch
das StoRkaskadensimulationsprogramm MARLOWE theoretische
Berechnungen dazu angestellt /13-15/. Jedes primare heife C-
Atom erzeugt am Ende seiner Bahn in einem Radius von maximal
10 A bis zu 10 sekundire C-Atome. Dieser Bereich wird durch
vielfache Energieilibertragung und die begleitende radiolytische
Erzeugung von H-Atomen und CH, CH2 bzw. CH3—Radikalen ca.
10712 s.éktiviert. In ihm wechselwirken die einzelnen heiRen
Sub-Reaktionszentren der Sekundiaratome miteinander. Die Radi-
kale kdnnen 1in der Relaxationsphase ‘u.a. zu Polyzyklen.IOder-

dreidimensional verkniipften Molekiilen éggregieren.




Hochenergetische Partikel kénnen somit in kosmischen Eiskdérpern
besondere, von klassischen Mechanismen abweichende chemische
Reaktionen induzieren und zum Aufbau komplexerer organischer

Molekille beitragen.

2.2. Extraterrestrische Hochenergiekomponenten

Das Weltall ist durchsetzt von Strahlung des gesamten elektro-
magnetischen Spektrums. Die von Hess 1910 - 1912 entdeckte Kos-
mische Strahlung besteht aus einer Photonen- und Materiekom-
ponente und begrenzt den hochfrequenten Bereich des Spektrums
-/16/. Je nach Entstehungsart und Energiedichte ist die kosm
sche S8trahlung in 2zwei Klassen, der solaren kosmischen Strah-
lung (SCR oder Sonnenwind, Tab. 2.1} und der galaktischen kos-
mischen Strahlung (GCR) eingeteilt /16/. Die Energie- und
Intensititsverteilung der Photonenkomponente wird hier nicht
nadher behandelt. Es sei an dieser 8telle nur darauf hingewie-
sen, daR auch durch Photodissoziationsprozesse heifRe Atome ent-

stehen konnen /11,12/.

Tab. 2.1: Energien der solaren kosmischen Strahlung < 100 MeV,

nach /11/.
Sonnenwind kleine Eruptionen groRlRe Eruptionen
1 - 10 keV 10 keV - 1 MeV 1 - 100 MeV
1 kev HY (94 %) < 1 MevV HY (45%) keine reproduzier-
4 keV He?* ( 5 %) < 1 MeV He?¥{ 5%) bare Daten; ca.
10 kev ¢ (0.1 %) < 1 MeV andere; < 50 MeV HY 75 %
13 kev 08% (0.05 %) max. C und Fe > 50 MeV HY 15 %

20 kevV Nel®*(0.007 %)
25 keV $il4¥(0.0008 %)

Die Partikelkomponente der solaren kosmischen Strahlung stromt

sphérisch von der Sonnenkorona in den interplanetaren Raum und
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emittiert einen Plasmastrom von Ionen (ca. 98 %) und Elektronen
{ca. 2 %) mit einer Geschwindigkeit wvon 200 - 800 km*xs~ 1 und
Energien von 1 - einigen 10 keV. Der regelmafige MaterieausfluB
wird unregelmafig von energiereichen Sonneneruptionen (Flares)
{iberlagert /17/. Der Sonnenwind nimmt jedoch mit steigendem
‘Abstand von der Sonne mit_r"2 ab. Sonnenferne Kérper wie Kome-
ten in der Oort'schen Wolke werden folglich von der SCR kaum

modifiziert.

Die isotrope galaktische kosmische Strahlung umfaBt alle Parti-
kel, die aus unserer Galaxie in das innere Sonnensystem einfal-
len und besteht aus ca. 87 % Protonen, 12 % Heliumkernen und
1 % schwereren Kernen /16,18/. Interessant ist der Flufliver-
gleich beider Typen /11/: die GCR ist zwar energiereicher als
die solare Komponente, besitzt aber eine geringere FluBdichte
von 10 ’I‘eilchen*(cmz*s)'l im Gegensatz Zu 2%108 Teil-
cl‘xenf’-((zm2>‘fs)‘l der 8CR. Hier ist jedoch die Dicke der Objekte

und die unterschiedliche Eindringtiefe zu berlicksichtigen.

Fine weitere Quelle hochenergetischer Partikel bilden die T~
Tauri Sterne /19/. Bei dieser Sternenklasse handelt es sich um
weitentwickelte Vorhauptreihensterne mit 1-3 Sonnenmassen und
20 facher Sonnenleuchtkraft, die ihren aus der AKRkretions-
scheibe mit in das Svstem eingebrachten Drehimpuls durch Mate-
rieauswirfe wvon etwa 10”8 Qonnenmassen pro Jahr groéRftenteils
abgeben. Diese von unserer Sonne ebenfalls durchlaufene Evolu-
tionsphase umfaft einen Zeitraum von ungefdhr 106 Jahren. Eng
verknlipft mit der Geburtsstitte dieser Sterne sind Hochge-
schwindigkeitsgasstrome, sogenannte stellare Jets, mit

Geschwindigkeiten bis zu 150 xm*s™1 /20/.

Besonders wichtig flir die Entstehung organischer Materie sind
die Kohlenstoffsterne /21/: bei einigen roten Riesen kann es zu
Abweichungen vom allgemeinen Kkosmologischen 0/C - Verhaltnis
von 2:1 kommen und mit Kohlenstoff angereicherte Sterne entste-
hen. Die in der mit ca. 15 km*s ™1 ejektierten Materie enthalte-

nen C und O Atome kénnen so zu CO kombinieren; Ubrig bleibt

“hochenergetischer Kohlenstoff.




_Molekﬁlwolken,
LNebel,_Jupiter-Unternebel, Kometen, EiskOrper und die Planeten
unseres
Schwerpunkt auf den Kohlenwasserstoff Methan und der Kohlen-

Neben den behandelten Primdrquellen Kkonnen auch Ionen durch

pick-up-Prozesse von Magnetfeldern aufgenommen werden. Die
bekanntesten Beispiele sind die Wechselwirkungen der ionisier-
ten Photodissoziationsprodukte in den Kometenkomae mit der
Heliosphare /12/ und der wvon Eismondoberfladchen abgesputterten
Ionen mit Planetenmagnetosphéren /22/. Tabelle 2.2 stellt die

beschriebenen Hochenergiekomponenten zusammen.

Tab. 2.2: Hochenergetische Wasserstoffspezies im Kosmos.

Quelile Energie g Fluf, konst. Flufdauer, Lit.
(cméxg) 1 a
C—Sterne 10 - 30 eV unregelmifig - /21/
Photodisso- max. 7 eV unregelmifig - /12/
ziation
Sonnene- g 20 MeV: bis 1010 ca. 1075 /17/
ruptionen max.
1010 Mev
Jets g 200 eV unregelméBig 103 /20/
T-Tauri > 1 MeV 1010 106 /19/
> 10 Mev 108 108 /18/
GCR < 1 MeV 10 10° /11/
100 - 3000 MeV 3 10° /16/
1010 - 1014 oy 10”2 109 /16/
SCR 1 - 10 keV 2%x108 102 /11/
5 - 100 MeV ¢ 100 10° /16/

2.3. Organische Materie und ihre Voridufer im Kosmos

Nach heutigen Erkenntnissen ist die Existenz und Synthese

Molekiile auf acht
{Abb. 2.3, /23/): diffuse und dunkle interstellare

Sternatmospharen von Kohlenstoffsternen,

organischer extraterrestrisch Umgebungen

beschrinkt
solare

‘Sonnensystems. 8Sie sollen im folgenden Kapitel"mit

. stoffchemie skizziert werden.
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Abb. 2.3: Extraterrestrische 8chaupldtze zur Synthese organi-
scher Molekiile /23/.

2.3.1. Molekillwolken

Das interstellare Medium besteht aus einer Gas- und Staubkom-
ponente 1im Verhdaltnis 99 : 1, die heterogen zwischen den Ster-
nen in diffusen Wolken (1 - 100 Teilchen#cm™S, 2 - 20 K) oder
Dunkelwolken (103 - 104 Teilchen®*cm™3, 10 - 100 K) verteilt
sind /24/. 3 % des Gases liegen in ionisierter Form vor; die
restlichen 97 % existieren als Atome und Molekille, wobeil Hoy und
CO_'SO_%. ausmachen; das galaktische Hg:CO-Verhdltnis betréigt
104:1. | o
Die interstellaren Moleklilwolken sind mit ihren tiefen Tempe-
:faturen klassische_Wirkungsgebiete der Ion—Molekﬁl—Reaktionen:
Startreaktion ist die Ionisation von molekularem Wasserstoff
_durch dle galaktlsche kosmlsche Strahlung GCR und Umsetzung Zu
Hyt ((4)-(5)) s 8
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(4} Hz §§=B-=> H2+ + e
(5) Hot + Hy ——> H + Hy"

I—I3+ reagiert entweder mit zweiatomigen Molekillen (6) oder mit
Atomen (7) nach:

(6) Hy* + AB —> ABH' + Hy

) “53% + A = apt o+ Hz

Es entstehen so die Spezies Hco't, HC2+, HN2+, cH*,oH" und NHT.
Aus den letzten drei Ionen kann sich Methan, Wasser und Ammo-
niak bilden (exemplarischer Reaktionsmechanismus fir Methan

siehe (8)-{11): das Elektron stammt aus der GCR):

(8) ¢t + Hy —> CHy¥ + h? bzw. CH' + Hy —> CHy" + H
(9) CHy* + Hy —> CHy" + H

(10) CHy* + Hy —> CH5™

(11) CHs* + e™ == CHy; + H

Die so gebildeten mehratomigen Moleklile komplexieren stufen-
weise in weiteren Reaktionsschritten. Abbildung 2.4 zeigt
dieses Reaktionsmodell am Beispiel der Kohlenwasserstoffe /24/.

Hoq,H N CoHg, Hal
Ez,)@zzz@

’ O
\ﬂim

. Abb. 2.4: Reaktionsschema (reaction network) zur Komplexierung
- _von Kohlenwasserstoffen in der Gasphase; V = Emission
oder Absorption eines Photons,Elektrons oder Wechsel-
wirkung mit der GCR; dicke Pfeile: bevorzugte Reakti-
onen; dinne Pfeile: Nebenreaktionen /24/.
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Unter Berlicksichtigung von Heterocatomen wie C, H, O und N bil-
det sich ein breites Spektrum funktioneller Gruppen, deren Tra-
ger in ihrer Gesamtheit als "CHON"-Partikel bezeichnet werden.

Desweiteren kdnnen interstellare Staubkdérner mit MolekilwolKken
kollidieren und komplexe Molekﬁle unter SchockwelleneinfluB

gebildet werden. Im folgenden sei die schockwelleninduzierte

Methanbildung skizziert, (12) - (15}):

(12) c + Hy —> CH + H Aktivierungstemperatur = 14100 K
(13) CH + Hy — CHy + H " = 8800 K
(14) CH, + Hy — CH; + H " = 6400 K
(15) CHy + Hy —> CHy + H " = 5500 K

Das so durch Schockwellen oder Ion-Molekiil-Reaktionen syntheti-
sierte Methan kann in Folgeprozessen mit anderen Gasen wie Hy0,
NH,y etc. auf gilikatkdrnern kondensieren. Der erste spektro-
skopische Nachweis von festem Methan auf interstellaren Staub-
kérnen gelang Whittet et al. 1988 in den Systemen Elias 16 und
MON R2 /25/. In ihrer weiteren Entwicklung werden die Eiskdrper
durch Partikel- oder Photonenstrahlung ({(vgl. 2.5.) chemisch
modifiziert und die gebildete Materie durch Kornkollisionen,
Rekombinationen der gespeicherten Radikale, etc. in den inter-
stellaren Raum ejektiert.

Die von Léger und Puget zur Erkldrung der unidentifizierten
Infrarot-Emissionsbanden bei 3030, 2915, 2832, 1612, 1300, 1150
und 885 cm™! in den Spektren heifer Sterne postulierten polyzy-
klischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAHs) kénnten auf
diesem Wege in der Umgebung dieser Proto- oder Kohlenstoff-
sterne entstanden sein /26/. Bei dieser Verbindungsklasse han-
delt es sich um annulierte, aus 5 und 6-Ringen aufgebaute
aromatische - Systeme, deren einfachste Vertreter Indan, Inden
und Naphthalin darstellen. Mit steigendem Kondensationsgrad
ernéht sich .parallel das H:C-Verh&ltnis (Naphthalin 1:1.25,
Kekulen = 1:2), so daR systematische Studien dieser Substanz-
"k;asse'wertvolle_Hinweise auf zunehmende Karbonisierungen bis

' zumfelementarénfkohlenstoff'(Diamant, Graphit,'Fullerene) und
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deren Entstehungsgeschichte geben. Léger's Untersuchungen
basierten auf IR-Laborspektrenanalysen des Coronens bzw. dessen
alkylsubstituierter Derivate und anschlieBendem Vergleich mit
den extraterrestrischen IR-Emissionsspektren. Da die relativen
Intensitidten und die Peakflichen der Banden jedoch nur
__Qéheyungsweise mit den extraterrestrischen Spektren iberein-
stimmtéﬁ, kdnnen auch andére Substanzklassen wie amorpher
Kohlenstoff /27/ oder angeregte PAHs /28/ in Frage kommen.

2._3.2° Solare Nebel und Meteoriten

erdbezogene Untersuchungen sind Stein- bzw.
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tar als auch in Form organischer Materie auftritt /29/. Manche
von ihnen représentieren nahezu unveréndertes primordiales
Material, wie es vor 4%x10° Jahren aus dem solaren Urnebel
kondensierte:; andere sind je nach der Spanne Kosmischer
Bestrahlung chemisch modifiziert.

Von besonderem Interesse sind die kohligen Chondrite (z.B.
Allende, Murchison und Orgueil): sie enthalten bis zu 4 %
Kohlenstoff (Typ I: 3.77 %, Typ II: 2.44 %, Typ III: 0.46 %),
gewdhnliche und enstatitische Chondrite weniger als 0.01 bzw.
0.29 %. Zur Bildung der hohermolekularen organischen Produkte
schlugen Havatsu und Anders eine modifizierte Fischer-Tropsch-

Synthese vor /30/.
2.3.3. Methan im heutigen Sonnensystem

Methan ist die thermodynamisch stabilste Form des Kohlenstoifs
im heutigen Sonnensystem. Die 2zentrale Bedeutung des Methans
liegt in seiner Funktion als primordiales Kohlenstoff-Reservoir
und potentielles Edukt zum Aufbau komplexer organischer Mole-
kiile. Im solaren Urnebel konnte es jedoch nur in den &uBeren,
kithleren Regionen der Akkreditionsscheibe auskondensieren, so
daB seine heutige Existenz und Chemie auf definierte Gebiete
tiefer Temperaturen oder hoher Driicke beschrankt ist (vgl.
4.0
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Gasférmiges Methan stellt nach molekularem Wasserstoff das
hiufigste Molekill in den Planeten- und Mondatmosphdren des
juBeren Sonnensystems dar /31/. Titan und Triton besitzen als
einzige Monde des Sonnensystems eine Atmosphére; ihre Zusammen-
setzung basiert auf der Methanchemie. Primdrreaktion ist die
Photodissoziation des gasfdrmigen Methans zu CH bzw. CHy in den

oberen Atmospharenschichten analog zur Miller-Urey-Ursynthese

(s.u,)" und anschliéﬁende Reaktion' der Radikalé' zu Ethin und

Ethen. In Folgeprozessen werden komplexere Kohlenwasserstoffe
(Ethan, Propan,...) aufgebaut, die durch atmosph&rische Zirku-
lationen in untere Schichten gelangen und als organischer Regen
oder Eisschauer auf die Titanoberfliche gelangen /32/.
Unterhalb 90 K und Driicken grdéRer 0.1 atm kénnen sich Jjedoch
Methan-Clathrat-Hydrate bilden. Diese Clathrate werden als
Aerosolpartikel in den Atmosphdren des Jupiter, Saturn, Uranus
und Neptun, aber auch im Kometeninneren vermutet /33/. Reines,
festes Methan konnte hingegen IR-reflektionsspektroskopisch im
Uranus~-Ringsystem, auf Pluto und seinem Mond Charon /34/ nach-
gewiesen werden. Da das Albedo dieser Eispartikel teilweise
jedoch bis zu 60 % unterhaldb dem des reinen Methan liegt,
vermuten Lanzerotti und Brown eine schon fortgeschrittene
chemische Evolution des primordialen Methans zu Polymerisaten
/35/. Gleiche Effekte konnten auch fir das geringe Albedo der
Asteroiden und der schwarzen HAalfte des Saturnmondes TIapetus
verantwortlich sein /36/.

Neben den Planeten mit ihren Ringsystemen, den Eismonden und
Asteroiden kommen noch die Kometen als Quelle primordialen
Methans in Frage. Die Missionen der Raumsonden VEGA 1 und 2 und
GIOTTO zum Halleyschen Kometen Konnten neben m/z-Werten hoher-
molekularer N-Heterozvklen /37/ die niedermolekularen Fragmente
u.a. den Spezies CH2+, CH3+, CH4+ und CH5+ zuordnen und berech-

)

:neten”den_Methangehalt im Halleyschen Kometen zu etwa 2 % /38/.
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2.4, Analytik organischer Molekiiie im All

Die Analyse organischer Materie im Kosmos wird grdftenteils auf
spektroskopischem Wege durchgefiihrt. Limitierender Faktor erd-
gestitzter Beobachtungen ist die Durchléssigkeit der Erdat-
mosphdre (300 - 400 nm (UV), 0.4 - 1 um bzw. einige Fenster bis
20 um (IRY, 1 mm - 50 m (Mikro- u. Radiowellen)). Die restli-
chen Spektralgebiete sind nur auBerhalb der Lufthiille beobacht-
bar. Im Anfangsstadium dieser Untersuchungen wurden Ballons und
rRaketen gestartet; ab 1957 werden Analysen auch mit Hilfe wvon
Satelliten und Weltraumteleskopen durchgefihrt.

Die Untersuchung der Mikro- und Radioemissionslinien erganzen
Messverfahren 2zur molekiil- und atomspezifischen Kartogra-
phierung interstellarer Materie. Sie durchdringen im Gegensatz
zum sichtbaren und ultravioletten Licht Dunkelwolken ungehin-
dert. A.C. Cheung et al. wiesen auf diesem Weg Ammoniak als
erstes mehratomiges Molekiil unterschiedlicher Atomsorten im
Kosmos nach /39/.

Dem niederfrequenten Bereich schlieft sich die Reflektions- und
Emissions-Infrarotspektroskopie an (R-IR bzw. E-IR). Prinzip
der FEmissionsspektroskopie ist die Analyse der emittierten
Photonen im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spek-
trums. Die emittierenden Gase und Festkdrper im Kosmos dirfen
sich nicht im schwingungsspektroskopischen Grundzustand befin-
den, sondern milssen angeregte Schwingungszustdande des elektro-
nischen Grundzustandes oder auch der angeregten elektronischen
7ustinde besetzen. Diese kbnnen durch Absorption von UV-Photo-
nen in diffusen oder dichten Molekiilwolken (Strahlungsflufi: 108
bzw 102 Photonen*(cmz*s)_l) /40/, aber auch in der Umgebung von
Sternen angeregt werden (vgl. PAHs in der Nahe von Protoster-
nen, 2.3.1.). Angeregte Spezies k&nnen auch thermisch bei der
Kollision von Molekiilwolken bzw. interstellaren Staubkérnern
oder als Folgeprodukte von Ion-Molekiil-Reaktionen entstehen
{vgl. 2.1).

7zur Identifikation extratervestischer Festkdérper ist auch die
R-IR von groRBer Bedeutung: bei dieser spektroskopischen Vari-
ante reflektieren die Festkdrper die auf sie einfallende Infra-
'rotstrahlung. In ihrer Empfindlichkeit ist diese Methode durch
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die wellenlangenspezifischen Reflektionseigenschaften begrenzt
und daher bevorzugt auf Eiskdrper anwendbar.

Eine weitere wichtige Untersuchungsmethode stellt die UV-VIS-
Spektroskopie dar. Ist der Spektraltyp eines Sternes bekannt,
kann das definierte Sternspektrum dieser Sternklasse mit seinem
realen Emissionsspektrum verglichen werden. Befinden sich
zWwischen diesem Stern und dem Beobachter diffuse Molekiilwolken,
so treten charakteristische Absorptionslinien im Sternspekfrum
auf. Der Stern fungiert quasi als UV-VIS Quelle, so daR mit
dieser Methode interstellare Molekiilwolken und in der né&heren
Umgebung von Kohlenstoffsternen komplexe organische Molekiile
z.B. Polvcyvanoethyvlene H—(CEC)n~CN mit n =1 ~ 4 nachgewiesen

werden konnten /41/.

Eine zweite Informationsquelle ist die direkte Analyse orga-
nischer extraterrestrischer Materie auf der Erde bzw. im
Kosmos. Laboruntersuchungen wie chemische Zusammensetzung /42/
oder Isotopenanalysen /43/ werden meist an Meteoriten, insbe-~
sondere kohligen Chondriten, durchgefihrt (vgl. 2.3.2). Kosmo-
logische in-situ Analvsen sind der Flugzeit-Massenspektrometrie
vorbehalten. Die Sonden VEGA 1 und 2 bzw. GIOTTO untersuchten
den Kometen Halley und ordneten die m/z Werte u.a. Methan,
Ammoniak, Wasser, Kohlenmonoxid aber auch hdhermolekularen
organischen Substanzen zu /37/. Bei der Analyse kosmischer
Staubkdérner bedient man sich der PIE-MS (Particle Impact

Evaporation Mass Spectroscopy) /37,44/.

2.5. Laborsimulationsexperimente zur FEntstehung organischer
Materie im Kosmos

Ein .kosmisches Reaktionsszenario kann alleine unter
Zuhilfenahme der in 2.4. angesprochenen Analytikmethoden nicht
aufgestellt werden, da die Kkosmischen ZustandsgréRen selten
definiert sind. Laborsimulationen geben vermutete Parameter und
chemische Edukte vor, setzen letztere um und vergleichen deren

Produkte:mit kosmischen Spektren oder Materieanalysen.

16




2.5.1. Matrixisolationstechniken

Die Matrixisolation wurde von Pimentel in den fiinfziger Jahren
zur Untersuchung reaktiver Spezies entwickelt /45-47/. Ihr
Grundprinzip ist es, Spezies extrem Kurzer Lebensdauer bis
lpfizus.in einem Kafig einer inerten Substanz - der Matrix -
fast unbegrenzt lange zu isolieren. Die sonst nur bei &uRerst
hohen oder niedrigen Temperaturen stabilen Molekille bzw. reak-
tiven Intermediate Kdénnen so problemlos aufbewahrt und routi-
nemiBig analysiert werden. Die géngigsten Analysenmethoden sind
NMR, ESR, Rotationsspektroskopie, IR, UV-VIS und M3Rbauer-Spek-
troskopie /48-49/.

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Argon-Methan-Mischung 12:1
bei 10 - 15 K auf einem an einem Kaltfinger befindlichen $ili-
Zzium-Wafer kondensiert und somit das Methan in Argon matrixiso-
liert. Argon bietet optimale Voraussetzungen: es ist chemisch
inert und IR inaktiv. Ausschlaggebender Faktor ist jedoch die
geringe Aktivierungsrate der Argonisotope durch die eingesetz-
ten Protonen im Vergleich zu Krypton und Xenon /50/ und folg-
lich eine geringe Strahlenbelastung bei der Probenaufbereitung
{Abb. 2.5}.
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2.5.2. Einwirkung hochenergetischer Spezies

Die suprathermische Chemie untersucht die physikalischen und
chegelwirlku ngen zwischen hochenergetischen. Parfi-.
keln und Materie. Sie werden in den Laboratorien routinemafig
durch Mikrowellenentladungen, /51/, Ionenimplantationen und in
KernriickstoRreaktionen, /6,11,52/, erzeugt.

Die Arbeitsgruppen Brown, Lanzarotti, Johnson et al. /53/,
Bibring, Rocard, Bénit et al. /54/ und Donn, Moore et al. /55/
untersuchen Oberflichenzerstidubungen von Eiskdrpern auf ihre
kosmische Bedeutung: gasformiges CHy, H,O0, NH; u.a. werden auf
einem Kaltfinger kondensiert, die Eise mit Ionen bestrahlt und
die Sputterraten massenspektrometrisch oder durch IR-Transmis-
sionsspektroskopie gquantitativ bestimmt. Zur Veranschaulichung
der GréRenordnungen sind einige Sputterraten fir verschiedene
Projektile, Targets, Energien und Temperaturen in Tabelle 2.3

zusammengestellt.

Tab. 2.3: Sputterraten verschiedener Systeme.

Projektil FEnergie, Target Temperatur, Sputterrate 8, Lit.
MeV K Mol./einf. Ion
12¢+ 1.50 HyO 30 520 /56/
Léo* 1.50 Hy0 30 640 /56/
SHet 1.50 NH- 7-10 140 /57/
12¢+ 0.25 NH 7-717 400-3000 /52/
4He™ 1.50 CHy 10 120 /167
‘He? 0.90 CHy 4.2 100 /53/
“He™t 1.50 CH, 10 100 /58/
‘He* 1.50 Ar 7 120 /10/

Im Laufe der Bestrahlung kann sich jedoch der kosmische Eiskér-
per durch zusitzliche Photonenbestrahlung (Sonnenwind) oder
Rekombination der gebildeten Radikale aufheizen und einige
Spezies sublimieren. Beide Effekte beeinflussen somit entschei-

dend die Lebensdauer der Eiskérper im Kosmos /59/.
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Hochenergetische Partikel kénnen Materie auch chemisch modifi-
zieren. In einem klassischen Versuch simulierte Miller die
chemischen Prozesse in der frithen Erdatmosphére, indem er ein
Gasgemisch von NH;, Hyp0, Hy und CHy einer elektrischen Ent-
ladung aussetzte und u.a. Aminosduren nachweisen Konnte /60/.
Khare et al. /61/ setzten Methan-Wasser-Clathrate bei 77 K
einer Mikrowellenentladung aus und konnten infrarotspek-
troskopisch Alkane, Alkene, Alkohole, Fettsiuren u.a. biolo-
gisch bedeutsame Substanzen identifizieren.

Durch Ionenimplantation in FEiskérpern induzierte chemische
~ Prozesse werden oft simultan zu den Sputterexperimenten
durchgefithrt. Die Analyse erfolgt meist mittels in-situ IR
/53,55,59/, RBS /62/ oder massenspektrometrisch /63/. Die wich-
tigsten bestrahlten Systeme, Bestrahlungsparameter und die

nachgewiesenen 8pezies sind in Tabelle 2.4 zusammengestellt.

Tab. 2.4: Bestrahlte Eiskdrper, offenes Target.

Implantat Target nachgewiesene S8pezies Lit.
1 MeV HT  HyO/NH3/CHy CoHg, CO, €Oy, N-N-N- /55/
Spezies
H,0/N5/CO, CO, NO
1 keV H2+ CHy unges. u. ges. KW /54/
1.5 MeV HY CHy Alkane /64/
40 kev c¥ HyO COq /65/
250 kev c* NH4 CH4CN, CHoNH,NgHy /52/

Roessler et al. untersuchten als erster Arbeitskreis mechani-
Stische Wechselwirkungen von Hochenergiepartikeln mit in
Metallkiivetten eingeschlossenen Gas- und Eistargets systema-
tisch {iber einen Dosisbereich von 1073 - 104 eV/Targetmolekill
/6,11,14,15,52,66-68/. Die hochenergetischen Spezies wurden
durch die KernriickstoRRprozesse 12C(d,n)l3N, 16O(p,a)13N,
_;4N(p,a)llc bzw. 12¢(3He,a)llc erzeugt und die Produkte radio-
"chromatographisch iliber die emittierten 511 keV Gamma-Quanten

”ﬁetektiert. Diese Untersuchungen erlaubten es, mit Hilfe
':dosisabhéngiger'Konzentrationsverléufe der Produkte Primé&rspe-
'ziessl.von"'sekundéren Radiolyseprodukten {Dosis > 0.01 -
""Q;i'eV/Targetmolekﬁl) zu unterscheiden /6/. Tabelle 2.5 stellt

einige Targetsysteme und die nachgewiesenen Spezies zusammen.
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Tab. 2.5: Markante Bestrahlungsprodukte des KernriickstoRes von
¢ und 13N in Gas- und Festphasen bei 77 K; ->
kennzeichnet das heife wechselwirkende Atom /6/.

System Gas phase Solid phase
TIH;0 CH, CH
Co cO
CO2 CO2
CH:0H
CH:0
HCCOH
T/NH, CH CHa
CHiNH. CHsNH:
HaoNCN
HoN
H>C=NH
HeN .
HN C=NH
N/CH, NH; NHs
HCN CH3;NH:
(CH3NH2) CH3CHaNHs
(CHs)NH

CHy=CH-NH:?
etc.

iH:0 NO NHs
NO» NO
NH; HO
HNO,
HNO3, NO:
NH:0H

Besondere Bedeutung besitzt das von Patnaik et al. untersuchte
abgeschlossene System llC//CH4 /13,15/. Die durch 20 MeV 3He2+—
Tonen in der Kernreaktion l2C(3He,4He)llC erzeugten Rlickstofl3~
atome reagierten mit dem festen Methan bei 77 K zu aliphati-
schen und olefinischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens neun
Kohlenstoffatomen pro Molekil. Hauptkomponenten waren Ethan,
Ethen, Ethin und Propan mit geringen Anteilen zyklischer
Produkte wie Cvclohexan und Denzol. Frihere Untersuchungen des
1le-RiickstoRes in festem CHy, CoH, und CaHg ergeben ebenfalls
neben einigen Ringverbindungen eine Palette gesattigter und
ungesattigter Kohlenwasserstoffe /101-105/. Die durch HPLC-UV,
HPLC-NaJd{T1lJ)-Radiocaktivitidtsdetektor und GC-M8-Analyse nachge-
‘wiesenen.polyzvklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe /13,15/
~konnten durch die Xklassischen Elementarprozesse Abstraktion,
-fInsertion und Addition nicht erklidrt werden. Basierend auf den
. Untersuchungen der abgeschlossenen Methan-Systeme entstand das
‘Konzept der Mehrzentrenreaktion (vgl. 2.1). Sputtereffekte und
© Wasserstoffelimination brauchten bei diesen abgeschlossenen
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Systemen, wie sie beispielsweise im Kometeninneren existieren
kénnten, nicht berilicksichtigt werden. Neben dem Modell des
abgeschlossenen Targets missen jedoch die Analyse des offenen
Eiskérpers, an dem Prozesse auf Kometenoberfldchen, Eismonden,

Ringmaterie und interstellarem bzw. -planetaren Staub simuliert

Ve

werden,. Sublimations- und Sputterprozesse berilicksichtigen.

gvstematische und mechanistische Untersuchungen zur suprather-
mischen Chemie in offenen Systemen sind bisher kaum in Angriff
genommen worden /52/. Diese Untersuchungen werden fir das feste
Methan im Rahmen dieser Arbeit begonhen.

Parallel zu den in-situ Untersuchungen ist die Analytik der
entstehenden, bei Raumtemperatur bestdndigen, gelben bis teils
schwarzen Residuen ({"vellow stuff”) wvon =zentraler Bedeutung.
Organische Kohlenwasserstoffpolymerisate sind aller Wahr-
scheinlichkeit nach fir das niedrige Albedo der Uranustrabanten
verantwortlich., Ferner bleibt ein hochmolekulares lignin-
dhnliches Polymer als unidéslicher Rickstand von Meteoritenex-

trakten zurick /43/
2.5.3. UV-Untersuchungen

Neben der Partikelkomponente konnen auch UV-Photonen Materie
chemisch modifizieren. Greenberg et al. /69/ und Schutte /70/
simulierten die Wechselwirkung der UV-Komponente mit interstel-
laren Staubkdrnern, die hdchstwahrscheinlich aus einem ca.
0.05 um dicken Silikatkernen bestehen und von einer Eisschicht
{junge Kérner} oder einer organischen Kruste (weiterentwickelte
Kbrner) Uberzogen sind. Dazu kondensierten sie Gasmischungen
auf einem Kaltfinger, steigerten die Komplexitat dieser
Mischungen stufenweise und bestrahlten sie bei 10 K mit 160 nm
UV-Photonen (Eindringtiefe ca. 1 um). Die Elementverhaltnisse
der Eismischungen waren mit dem geschédtzten kosmischen Element-
verhdltnis O0:C:N = 6:3:1 identisch. Das Verhadltnis Photonen :
Molekiilzahl wurde mit 1000:1 dem in Molekiilwolken vermuteten
Wert angepaft. Die Analvse erfolgte durch in-situ IR-Spektro-

skopie. Neben diesen Eisbestrahlungen werden auch moégliche UV~

”Anregungen von Molekiilen in der N&he von Sternen untersucht und

die Emissionsspektren mit den Kosmischen 8pektren verglichen

126,71/,
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2.6. Physikochemische Eigenschaften der bestrahlten Eiskérper

Die physikalischen Daten der verwendeten Gase sind in Tabelle

2.6 zusammengestellt.

Tab. 2.6: Einige physikalische Daten der untersuchten Festkér-
et e e -mer ’I 72 ’/ o
Substanz Siedepunkt, Schmelzpunkt, Tripelpunkt,
K K K bar
Methan 116.6 90.7 96.63 0.12
Argon 87.3 83.3 83.77 0.69

Festes Methan existiert in acht kristallinen und einer amorphen
Modifikation /73-76/. Die amorphe Phase entsteht bei kleinen
Kondensationsgeschwindigkeiten im Bereich wvon 1 um*h"l durch
Kondensation aus der Gasphase {Gastemperatur = 293 K, max.
100 - 200 mbar) auf einen auf flissig Heliumtemperatur
(LHe} gekiihlten Kaltfinger. HOhere Xristallisationsraten erge-
ben unterhalb 20.4 K die Kkubische Phase II (Abb. 2.6). Die
Kohlenstoffatome als Schwerpunkte des CH,-Tetraeders Dbilden
eine Kkubische Dichtepackung mit 32 Molekillen pro Elementar-

zelle, Raumgruppe Fm3c (Ohs),




Die Wasserstoffatome der Methanmolekile auf den Kantenmitten

sind in ihrer Lage fixiert und besitzen die Punktsvmmeirie 42m

(Dygl: die Molekel in den Wirfelzentren - Punktsymmetrie m3m
(Oh) - rotieren frei. Temperaturerhdhung f£fdhrt bei 20.4 X zu
einem Ordnrungs - Unordnungs - Ubergang (displazive Phasenum-

wandlung erster Ordnung). Es entsteht Phase I mit vier Molekii-
len pro Elementarzelle und Raumgruppe Fm3m (Oh5). Alle Molekiile
besitzen nun drei Rotationsfreiheitsgrade; die Fernkopplung
beziiglich der relativen Orientieruﬁg' der Methan-Moclekel 1ist
verschwunden., Die Gitterkonstanten und Dichten der Modifikatio-

nen I und II sind in Tabelle 2.7 zusammengestellt.

Tab. 2.7: Gitterkonstanten uné Dichte von Phase I und II /75/.

Phase Temperatur, Gitterkonstante, Dichte,
K A g*cm
I 13.9 5.84 0.53
17.0 5.76 0.55
IT 22 - 35 5.85 - 5.89 0.53 - 0.52

Im Rahmen von lH—NMR Untersuchungen wurden bei 8 K und 65 K
kleine Anomalien in der 3Spin-Gitter-Relaxationszeit entdeckt
/76/. Diese Phanomene konnten aber Spin-Konversionseffekten
zugewiesen werden. Die Modifikationen Phase III-VIII existieren

nur bei hohen Dricken /76/.

rgon kristallisiert unterhalb 83.3 K in einer kubischen Dich-

(o

¥

tepackung /77/. Wird auf Raumtemperatur und Standarddruck
befindliches Argongas Jjedoch bei ca. % K und mbar-Driicken
ausgefroren, so erstarrt es amorph. Diese amorphe Phase Kann
durch Erwarmen auf 13 - 20 K kristallisieren. Tabelle 2.8 und
2.9 stellen die Gitterkonstanten und die Grofe der Oktaeder-,

Tetraederliicken und Gitterplédtze zusammen.
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Tab. 2.8: Gitterkonstanten einiger Edelgase und des Methans

/777,
Kristall Gitterkonstante, A MeBtemperatur, K
Argon 5.256 4.2
Krfptoh 5.721 , 58.0
Xenon 6.197 58.0
Methan 5.8 Mittelwert 5-30 K

Tab. 2.9: GrdoBe der OKktaeder- (Oh),Tetraeder— (Td) ungd Gitter-
platze (Subst.) /61/.

Gitter, (T, K) Subst..,A Op. A Tg: A

Ar (4) 3.755 1.56 0.85
{20) 3.760

Kr {4) 3.922 1.65 0.90
(20} 3.9717

Xe {4} 4.336 1.80 0.97
(20} 4.339

CHy (4) 4,147 1.73 0.94
(20) 4,175

Die GréBenordnungen der Oktaeder- und Tetraederliicken lassen
eine Kristallisation der Methan-Molekel an diesen 8tellen nicht
zu, so daR sie substitutionelle Gitterplatze besetzen. Da
sowohl die Schwerpunkte des Methanmolsekels als auch Argonm in
einer Kkubischen Dichtepackung kristallisieren und die Gitter-
konstanten nur um ca. 10 % voneinander abweichen, kann eine
unendliche Mischbarkeit vorausgesetzt werden. Bei der hier vor-
liegenden Mischung von Methan-Argon 1:12 liegt eine kubische
Dichtepackung der Argonatome vor, in der auf ¥,4.,% rotierendse
Methanmolekille eingebettet sind. Da dieser Struktur (Abb. 2.7)
ein- Methan-Argon-Verh&ltnis wvon 1:3 entsprechen wiirde, ist
diese Idealstruktur statistisch in einem aus Kubischen Elemen-
tarzellen des Argon aufgebauten Gitter so verteilt, das ein

Methan-Argon-Verhdltnis von 1:12 resultiert.
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Abb. 2.7: Idealstruktur Methan-Argon, 1:3.
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1. Materialien und Gase

Die benutzten Methan- und Argongase stammen von der Firma Mes-
ser Griesheim. Tabelle 3.1 stellt die Verunreinigungen der Gase

zusammen /72/. Die Gebrauchsmaterialien sind in Tabelle 3.2

aufgefthrt.

Tab. 3.1: Gasverunreinigungen /72/.

Verunreinigung Methan 99.9995% Argon 99.999%
049 < 0.5 vpm £ 2.0 vpm
No £ 2.0 vpm < 5.0 vpm
Ho0 < 2.0 vpnm < 3.0 vpm
Hy g 0.1 vpnm -
KW £ 0.1 vpm s 0.1 vpm
COqy < 0.1 vpm < 0.1 vpm

Tab. 3.2: Gebrauchsmaterialien.

Material Hersteller
Indiumfolie 1 mm,99.999% Labor und Kristallhandel
Geilenkirchen
Stickstoif 99.99999 % Linde
Helium 99.9995 % Linde
Leitsilber Fa. Emetron, Hanhaun
STYCAST 2-Komponenten- IFF~-KFA-Julich
Epoxidharz
Chloroform z. Chromatographie Merck
n - Hexan Zz. Chromatographie Merck
Methanol z. Chromatographie Merck
Wasser z. Chromatographie Merck
CDC1, 99.96 % Aldrich
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3.2. Vorversuche zur Kondensation der Gasmischungen

3.2.1. Gasmischkammer

In Druckbereichen von um 1 bar wiilrden die Komponenten der Gas-
mischungen beim Einstrdmen in den Vakuumraum des Kryostaten an
der Gasdlse entmischt werden. Es ist daher notwendig, Gasmi-
schungen nur in verdinnten Mischungen wvon max. 100 mbar durch
die Kapillaren =zuzufthren. Bei diesen Drilicken verhalten sich
die Mischungen jedoch wie z&he Fliissigkeiten und miigsen daher
in einer Mischkammer (Abb. 3.1) homogenisiert werden. Das-
Zentralstiick der Kammer bildet ein 15 1 Edelstahlbehé&lter, der
am oberen Ende durch eine vakuumdichte Rotordurchfiihrung und am
Boden durch das Pumpensystem (Handschieber - Turbomolekular-
pumpe - Kithlfalle - Olvorpumpe) abgeschlossen ist. Ein evaku-
ierbares GaseinlaBsystem verbindet die Xammer und die Gasfla-
schen miteinander. Die &ufRere Kammerwand ist von zwei Heizban-
dern umwickelt. Die Partialdriicke der Gase werden mit einem
DruckmefBgerat, Fabrikat Baratron, gemessen.
Zur Bereitung der Mischungen wurden die Mischkammer und das
Kapillarsystem mit der Turbomolekularpumpe auf 107 mbar evaku-
iert und die Kammer anschliefend mit einem Handschieber von der
Pumpe abgekapselt. Ein Rotor mischte 30 min das durch das
GaseinlafRsystem eingefiillte Argon- (p = 96 mbar}) und Methangas
(p = 8 mbar). Die Argon-Methan-Mischung (12:1) wurde anschlie-
Rend zur Erzeugung von Konvektionsstromungen 15 min auf ca.
50 K erwdrmt. Nach einer einstiindigen Abkilhlzeit gelangte die
nun homogene Gasmischung tiber ein Nadelventil in zwei gekop-

pelte, evakuierte Vorratsbehdlter.

3.2.2. Kryostat

Die Anordnung des Krvostaten folgt einer friiheren Entwicklung

eines bptischen Krvostaten fiir Ioconenimplantationen /79/. Der
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Grundaufbau ist fiir die vorliegende Versuchsdurchfihrung modi-
fiziert (Abb. 3.2).

Der Kryostat der Firma L Air Ligquide besteht aus Edelstahl 321
und besitzt einen 5 1 AuRen- bzw.. 2 1 Innentank fir flissigen
Stickstoff (LNg) respektive fliissiges Helium {LHe). Zwei OFHC-
Kupferflansche mit Indiumdichtungen schlieBen beide Tanks
vakuumdicht ab und sorgen g¢gleichzeitig fir eine gute Wérmeiei?
tung. 3 cm oberhalb des angebrachten Kupfer-Flansches befinden
sind an der Innenwand des inneren Tankes 10 L&cher mit je 5 mm
Durchmesser, die das fliissige Helium gleichmdBig durch ein
Doppelwandsystem direkt auf den Ubergang Innentank-Indium-

dichtung~-Kupfer-Flansch verteilen, radial angeordnet.

=
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.Abb.f3.l: Gasmischkammer /78/.
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Abb. 3.2: Kryostat mit Kondensationseinheit (Explosionszeich-
nung) .

Der mit einer fir den IR-Strahl Kkreisrunden Gffnung (¢ = 8 mm)
versehene Aluminium-Kaltfinger ist Uber ein Indiumpldttchen
(¢ = 20 mm, d = 1 mm) in Sandwichbauweise mit dem He-Kupfer-
flansch verschraubt und wird zur Verminderung des Temperatur-
gradienten AuRentemperatur - Heliumtank mit einem auf LNg-
Temperatur befindlichen Strahlungsschutzschild abgeschirmt
{abb. 3.3). Letzteres steht in Warmekontakt mit dem 4auferen
Kryostatentank und besitzt eiline fiir die Gaskondensation und den
Infrarotstrahl  'ben6tigte 20 mm * 30 mm groﬁe'. rechteckige
dffnung. Ein 10 mm * 20 mm grofer (ll1}-Silizium-Wafer ist
duréh Leitsilber iUber die 12 mm Durchmesser fassende kreisrunde
éffnung des:Aluminiumfingers befestigt. Sowochl das Schutzschild
als auch ﬁer Kaltfinger bestehen aus AlMg3 F18 Aluminium, da
die.éurch i8 MeV Protonen- oder 17 MeV °HeZ*-Beschuf entstehen-

den radiocaktiven Nuklide in Vergleich zu anderen Materialien

~wie Kupfer ‘kurze Halbwertszeiten besitzen und so die Aufarbei--
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tung der bestrahlten Proben mit einer geringen Strahlungsbela-

stung verbunden ist /80/.

Das Pumpsystem Turbomolekularpumpe - Kihlfalle - Olvorpumpe ist

- k2 o P e A e

uit der Turbopuhipe an der ¢
tendffnungen angeschlossen. Der mit zwei CsJ-, einem Quarzfen-
ster und dem Gaseinlaflsystem versehene Krvostatenkopf schliefit

den Krvostaten iliber zwei 0O-Ringe gegen die Umgebung ab,

Zur Montage der Thermistoren wurden acht paarweise an jedem
Widerstandsdraht angeldtete lackisolierte Kupferdridhte zu einem
2 m langen Kabelstrang verdreht und mit STYCAST in die im
Aluminiumfinger eingelassenen 2 mm breiten und 3 mm tiefen
Kanidle eingeklebt {(Abb. 3.3}). Bel STYCAST handelt es sich um
ein elektrisch isolierendes, thermisch aber gut leitendes und
vakuumfestes Zweikomponenten-Epoxidharz. Der 1iberstehende Ka-
belstrang wurde mit 14 Wicklungen zur Warmeabfiihrung fest um
den LHe-gekihlten Kupferflansch und anschliefend mit 8 Wicklun-
gen um den oberen Teil des LNz-gekﬁhlten Flansches gewickelt.
Beide Flansche waren zusatzlich mit Zigarettenpapier isoliert,
um bei eventueller Uberhitzung der Drihte eine Isolierung
gegeniiber dem geerdeten Kryostaten zu gewdhrleisten. Die acht
Kabelenden wurden an eine vakuumdichte Stromdurchfilhrung ange-

16tet.

Die Temperaturmessung erfolgte mit der 4-Punkte-Technik. Eine
Konstantstromquelle lieferte einen Strom von 100 pA (Platin-
widerstand, Mefbereich 70 - 300 K} bzw. 10 pA fir den Kohle-
widerstand {(MeRfbereich 2 -70 K). Dieser erzeugte am Widerstand
einen temperaturabhédngigen Spannungsabfall, welcher auf einem
parallel zum Multimeter angeschlossenen y-t-Schreiber .aufge-
nommen wurde. Dabei befanden sich die Litstellen jeweils paar-
welse an jedem Widerstandskontakt, so daf der Widerstand der
elektrischen Leitungen ohne Einfluf auf die Messung blieb.
Wegen des hohen Innenwiderstandes des Voltmeters konnte eine

stromlose Spannungsmessung angenahert werden.
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Abb. 3.3: Montage des Aluminiumfingers mit den Widerstinden.

Am Kryostatenkopf sind zweil gegeniiberliegende CsJ- und das zur
visuellen Inspektion dienende Quarzfenster ({(alle 17 mm#*32 mm *
4 mm) durch sechs Schrauben spannungsfrei mit je eilnem zwi-

schenliegenden O-Ring in ihrem Rahmen angezocgen {Abb. 3.4).
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'”Abb._3.4; Fenstereinheit fiir Gaskondensationen mit in-situ IR-
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An der Auﬁenwahd des Krvostatenkopfes befindet sich das
Gaseinlafsystem mit dem Gasbehélter. Ein T-S8tick teilt den aus
dem Vorratsbehilter kommenden Gasstrom auf. Durch eine weitere
Teilung fir eine Zufuhr ober- und unterhalb des Fensters
grreicht man einen gleichmidBigen Gaszufluf. Die beiden Stahlka-
piliaren iaufeh béidseitig. pafallel. Zum .Silizium—Wafer und
besitzen je 11 Gasdiisen. Diese sind auf den Wafer gerichtet und
vergréRern sich von 0.2 mm am Rand fdber 0.3 mm zu 0.4 mm in der
Mitte. Mit dieser Anordnung wird eine weitgehend homogene Be-

dampfung des Substrates erreicht.

3.2.3. Durchfihrung der Kondensationsversuche

Alle Vakuumbauteile wurden vor der Montage mit Chloroform von
eventuellen Fettspuren befreit und die Montage mit Einweghand-
schuhen durchgefiihrt.

Die Apparatur wurde mit einer Vorpumpe zundchst auf ca.
1072 mbar evakuiert und daraufhin die Kaltfalle mit LN,
bestiickt. Die nun angeschaltete Turbomolekularpumpe reduzierte
das Vakuum innerhalb 5 Stunden auf min. 2%10~7 mbar. Parallel
zu der letzten Pumpphase wurde der im Innentank befindliche
atmophdrische Wasserdampf mit Stickstoff 6.0 ausgeblasen, da er
bei der  spéteren Abkithlung Eis gebildet und somit den
Warmetransport blockiert hatte (A (H20,77 Ky = 0.007 J*{K*cm
xs)”L,  /81/; A (A1,100 K) = 2.2 J*(Krem*s)™l, /81/).  Der
Auﬁentank wurde nun bis zum Auslaufstutzen und der Innentank
mit- -2 i'LNZ_ gefiilit. Der Aluminiumkaltfinger Kihlite sich
innerhalb 45 min auf 77 K ab. Danach wurde das noch im inneren
Tank:'fbefindliche LNg ' mit' Stickstoff 6.0 ausgeblasen,
anschlieﬁend:'LHe in “'den .Innentank gepumpt und bei einer
Temperatur von 10 - 15 K die Gase mit einer Kondensationsrate
von 145 umol*h'l bei einem Vakuum von 2*10'5 mbar kondensiert.
Wahrend der Kondensation erhdhte sich die Temperatur der Probe
~auf = 21 K| {s.u.). Ein FT-IR-Spektrometer DX 300 der Firma

“Nicoletﬂverfolgte das Kondensationsverhalten in Transmission;
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3.2.4. Zuordnung der Banden, Matrixisoclationseffekte

Ein Vergleich der Form der 3, -Bande des bei 12 K unmittelbar
nach der Kondensation aufgenommenen Methan-LaborspeKktrums
(Abb. 3.5) mit Literaturspektrén im Temperaturbereich des
Phasenliberganges II <==> I (Abb. 3.6 a-d, /73/) weist auf eine
bei 12 K vorliegende eingefrorene Phase I hin. Oberhalb des
Phaseniiberganges {(20.4 K) ist die Librationsschwingung nur als
Bandenverbreiterung der hochfreguenten Seite zu erkennen {(Abb.
3.6 b,c). Diese Verbreiterung tritt im Laborspektrum ebenfalls
auf, obwohl bei der Temperatur von 12 K Phase II existieren und
die Librationsbande auftreten sollte. Das bei 21 K kondensierte
Methan ist folglich in Phase I eingefroren. Die kleine
Geschwindigkeitskonstante der Unordnungs-0rdnungs-Unwandlung
von 2 - 3 h™l erklart den experimentellen Befund /85/. Die

Bandenzuordnungen sind in Tabelle 3.3 zusammengestellt /73/.
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'ﬂAbb;:S.S:_FT-IR—Laborspektrum von festem Methan, eingefrorene

Phase I, 12 K.
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Abb. 3.6 a-d: Anderung der ©J&,,-Bande des Methanspektrums mit
der Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung /73/.

Tab. 3.3: Zuordnung der

trums nach /73/.

Wellenzahl,

cm

1 Intensitat

Spektrallinien des Methan-Laborspek-

Zuordnung

3012

2818

2598

1601

1300

sehr stark

schwach

. “‘gsehr schwach

schwach

sehr .schwach .

v}
d%e Bandenverbreiterung auf
der hoherenergetischen Seite
beruht auf der Aufhebung der
long-range Orientierung; die
in Phase II sichtbare Kombina-
tionschwingung V5 + V1, bei
3065 em™+ ist in Phase I nur
als Bandenverbreiterung sicht-
bar.

Ql + V4 die Bandenverbreite-
rung auf der héherenergeti-
schen Seite hat die gleichen
Ursachen wie bel V,.

294

vy

04,die Bandenverbreiterung auf
der hdéherenergetischen Seite
hat die gleiche Ursache wie

bei V3;.V4 + Vi liegt bei
1355 cmfl;-~ B T
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n

mit ,  symmetrische Streckschwingung,

1

9 = Og symmetrische Deformationsschwingung,
3 = Vas, asyvmmetrische Streckschwingung,

4= 6as' asymmetrische Deformationsschwingung.

Matrixisolierte Spezies unterscheiden sich im Infrarotspektrum
hinsichtlich der Peakbreite und -lage vom Spektrum der reinen
substanz. Tabelle 3.4 - 3.5 2zeigen die Peakpositionen und
Halbwertsbreiten b der im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen

Methan- und Methan-Argon-Spektren.

Tab. 3.4: Peakpositionen des Methans, cm'l, 12 K, Phase I.
CH4 CHé/AI‘
Oas 3014.1 = 0.3 3018.3 £ 0.4
as 1303.6 = 0.5 1305.1 = 0.3

Tab. 3.5: Halbwertsbreite b der Methanpeaks,cm'l,lz K, Phase I.

CHy CHy/Ar

b(Ugg) 15
b(3,4) 11.

. 0.3
0.4

I+ i+

9.8 6.5
3.7 0.2

+

2
1

Die Fehlerangaben basieren auf Ablesegenauigkeiten ‘bei der
Peakauswertung und dem Christiansen-Effekt /83-84/. Ferner ist

die symmetrische Valenzschwingung des matrixisolierten Methans

gegeniiber dem ESpekitrum der Reinsubstanz zur hochfreguenten
Seite verschoben. Die Elektronen besitzen - im Sinne der VB-
Methode gesprochen - aufgrund der elektrostatischen Abstofung

Ar - H in der C-H~-Bindung eine hohere Aufenthaltswar-
scheinlichkeitsdichte und verstédrken daher die Kraftkonstante
und somit die Schwingungsfrequenz. Die geringere Bandenbreite
der Banden im Spektrum des matrixisclierten Methan ist auf die
Multilibronen-Entkopplung der matrixisolierten Spezies zurick-
- zufiihren. Abbildung 3.7. vergleicht die asymmetrische Deformaf

tionsschwingung des reinen mit dem matrixisolierten Methan.
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Abb. 3.7: B des reinen und matrixisolierten Methans; 12 K.

as
Das Verhdltnis Methan-Argon kann infrarotspektrometrisch nicht
bestimmt werden, da Argon infrarot inaktiv ist. Eine massen-
spektrometrische Bestimmung war im Rahmen dieser Arbeit eben-
falls nicht méglich. In erster Ndherung wird daher eine quanti-
tative Uberfiihrung der Gasmischung, mit eventueller Anreiche-
rung des schwererfliichtigen Methans im Festkorper vorausge-
setzt. Diese Annahme wird unter Betrachtung der Argon- und
Methan-Dampfdriicke und durch Untersuchungen von Biel et al. an

Kondensationsverhalten von Gasmischungen gestiitzt /85/.
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3.3. Bestrahlungsapparatur

3.3.1. Aufbau

Abbildung 3.8. zeigt den schematischen Aufbau der Bestrahlungs-
apparatur.

I vacuusm mefer (Vo)

I volve (V) T <= liguid He
cross tube
dummy
guadrupol mass spetirometer
_ _1 VUV-lomp~ &
| | M-
beam fing |3 — . @
‘%r | o |

to closed tytle - 1
tooling water 1 | N
push pull
fzedthrough
exhaust gas t
ciu.sed cycle . mechanical pump cln-sed cycle
tooling water | - _|cooling water H1

fomEc Sl o = o EcllE oI
TV TV T 7T AT
Abb. 3.8: Schematischer Aufbau der Bestrahlungsapparatur., . .
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Zentralstiick der Apparatur ist das mit je zwel horizontalen und
vertikalen Flanschen (g = 120 mm) bestilickte Kreuzstick (Abb.
3.9 - 3.10). Zwei 32 KF-Flansche sind im Winkel von 45° zwi-
schen der horizontalen Strahlachse und der durch den Mittel-

punkt des Kreuzstiicks gehenden Fléchennormalen angebracht.

radiation shield
{ liquid nitrogen temp.)

liquid He reservoir

: ] - ]“ ~1:
¢ ] P | |
o T e Al cold finger
wires for thermo controllers LT | RiT - Al degrader
to quodrupol mass spectrometer i - B (— Foraday cup
.,.E;. i s_‘;): § :%_ ﬁ
=== = ’ ==t
f ) i P I ion
: ;ﬁf_ - E - beam
= e P - =5EA
l Sy N T T p
to turbo motecular pump e -
In i1 .. .
gnfe_va!ve-J : T cooling waxer‘§;%#j5
i moveable dummy
- : to t |
CsJ windows urbo mo e.cu!cxr pump
e % > to Ar protecting gas

Abb. 3.9: Kreuzstiick (Seitenansicht).

Die Dummyeinheit dichtet mit einem O-Ring den Frontflansch des
Kreuzst&ckes'ab'und ist mit dem zweiten Flansch vorvakuumdicht
an das fStrahlrohr angeschlossen. Ein in der Dummyeinheit
fixierterféuswechselbarer_Aluminium~Degrader trennt das Zyklo-
tron-Vorvakuumsystem von der Bestrahlungsapparatur, so daB
eventuelle Vakuumeinbriiche in der Bestrahlungsapparatur ohne
EinfluR auf-das Zyklotron-System bleiben.
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Abb. 3.10: Kreuzstlck {Koepfansicht).

Der elektrisch isolierte, vertikal bewegliche Dummy dient zur
Stromjustage des Teilchenstrahls und ist mit dem Strom-
integrator der Zvklotronwarte verbunden. Die bei der Justage
entstehende Wirme wird ilber einen abgeschlossenen Kihlkreislauf
mit destilliertem Wasser abgefiihrt. Der unter 3.2.2. beschrie-
bene Krvostat ist auf den oberen Flansch aufgesteckt und auf
dem mit LN, gekiihlten Strahlungsschutzschild ein mit STYCAST
isolierter Faradav-Cup befestigt. Dieser 1ist ebenfalls mit dem
Stromintegrator der Zyvklotronwarte verbunden und mift den auf

die Probe treffenden JTonenstrom. Die Strahlaufweitung wird
Die Fenstereinheit ist auf eine Edel-~
stahlstange aufgeschraubt und befindet sich in einer hochva-
kuumdichten Durchfiithrung am untersten Flansch des Kreuzstiickes
in - vertikaler Linie wmit dem Kaltfinger. Am Ausgang Zum
Pumpsystem sitzt ein Quadrupol-Massenspektrometer. Das hori-
zontal bewegliche. GaseinlaBsystem ist mit dem Gasvoratsbehdlter
an dem hinteren 45°-Flansch angebracht (Abb. 3.10). Im zweiten

Flansch ist eine MgF2—Linse fiir die angebrachte UV-Quelle

eingesetzt. Die UV-Lampe kann wahlwelse durch.ein Quarzfenster

zur visuellen Inspektion ausgewechselt werden. . =
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3.3.2. Durchfihrung der Bestrahlung

Die Zvklotronbestrahlungen wurden am Kompaktzyklotron CV 28 des
Forschungszentrums ~Julich —durchgeftdhrt.- Alle Bestrahlungen—
fanden zwecks Eliminierung lokaler Inhomogenitaten im Wobbel-
Modus mit maximaler x-Auslenkung = 2 V und vy-Auslenkung = 4 V
statt. Die Einstellung der Viersektorenblende betrug 5 mm je
Polschuh (Of fnung: ca. 1 cm?). Der 18 cm hinter der
Viersektorenblende plazierte Dummy leitet alle im JTonenstrahl
befindlichen Ionen zum Stromintegrator ab.

Die an das Strahlirohr angeflanschte Apparatur wurde gemiR
3.2.3. evakuilert und mit LN,y bzw. LHe stufenweise abgekihlt
(Endvakuum = 2%10~7 mbar, ca. 10 - 15 K). In der letzten
Abklhlphase wurde der Ionenstrom auf dem Dummy justiert, der
Silizium-Wafer nach der Justage mit dem Ionenstrahl von eventu-
ell kondensierten Gasen (Wasser, Stickstoff, Kohlendioxid,
etc.) gesdubert und anschlieBend bei 2%107° mbar die Gase
30 min mit einer Kondensationsrate von 145 umoJ.>‘=h'l kon-
densiert.

Die Bestrahlungen erfolgten wegen der geringen Verdampfungs-
enthalpie des Heliums (HV = 2.55 kJ*l‘l) nur schrittweise
unter zwischenzeitlichem Nachfiillen des LHe. Auf eine Nachfiill-
automatik wurde wegen den visuellen Beobachtungen und eventuel-
ler Nachkondensation bewut verzichtet. Die Bestrahlungsbedin-
gungen sind in Tabelle 3.7 am Ende des experimentellen Teiles

Zusammgestellt.

3

st e
ch modifizierten

i
4]

Nach der BRestrahlung wurde ein Teil der chen

Targets nach abgeklungener Aktivit&t bei 12 K off-1line infra-

rotspektrometrisch untersucht. Hierzu wurde der Schieber zur

-

vorher evakuierten Durchfihrungseinheit gedffnet und anschlie-
Rend die Fenstereinheit auf den Krvostatenkopf geschoben. Das
Pumpsystem - wurde abgeschaltet, die Apparatur mit ~ Argon 5.0
beliiftet und der Krvostat zum FT-IR-Spektrometer transportiert.
Alternativ zum geschilderten Verfahren erwarmte-sich der Kryo-
stat mit laufendem Pumpsystem Uber Nacht' auf: Raumtemperatur.
Die volatilen Produkte wurden massenspektrometrisch detektiert.
- Befand sich der Kryostat auf Raumtemperatur, wurde das Pumpsy-

.-stem abgestellt, die Apparatur mit Argon”S.O'belﬁftet und das
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stem abgestellt, die Apparatur mit Argon 5.0 beliiftet und das
Fensterteil aufgeschoben. AnschlieBend wurde der Kryostat von
der Apparatur abgekapselt und der Silizium-Wafer in einer unter
einem Argonstrom stehenden Inertgasbox mit einem Skalpell vor-
sichtig wvom Aluminiumfinger entfernt. Die Aufbewahrung bis zu

5.0 stehenden Exsikkator in der Inertgasbox.

3.4. Temperaturkurven

Temperaturentwicklung wahrend der Ver-

Abbildung 3.11 zeigt di
s

e
ch an der mit 3”e2+ bhagtrahlten Probe 11

3
i1 R LE

& N
272 o P
S o ' S
g 10 O 1 1 1 v 390
& 23K 2K 23K 15K 30K 5K 3Kk L0000 @
g 12K 36K 16K L rog &

T i — T )

0 75 15 45 5 65 85

time t, min

Abb. 3.11: t-T-Diagramm von Bestrahlung Nr. 11 (vgl. Tab. 3.7).

Der mit dem inneren Heliumtank wéarmeleitend verbundene Kalt-
finger befindet sich zum Zeitpunkt t = 0 min auf LN,-Temperatur
(77 K). In den ersten Minuten des Heliumzuflusses sinkt die
Temperatur nur langsam, da der Grofteil des fliissigen Heliums
fiir die Abkiihlung der noch auf Raumtemperatur befindlichen
Heliumtransferleitung benutzt wird. In der zweiten AbKihlperi-
cde findet ein rascherer Temperaturrickgang auf die Endtem-
peratur von 10 - 15 K, im hier betrachteten Versuch auf 12 X,
statt (a). Die sich anschlieBende Bestrahlung sauberte die

Wafer-Oberfliche von eventuellen Verunreinigungen (b). 15 min

“nach Versuchsbeginn wurde mit der Gaskondensation begonnen,

(c): die kurzfristig erreichte 33 K-Marke resultiert aus dem
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plétzlichen Druckanstieg bei Offnung des Gaseinlaf-Ventils.
Alle Gaskondensationen zeichnen sich dadurch aus, daf die Tem-
peratur nach abgeschlossener Kondensation durchschnittlich um
1 - 2 K hoher als die Ausgangstemperatur liegt {(d): die Kkonden-
sierte Eisschicht &dndert die Reflektions- und Absorptionseigen-
schaften des Systems hinsichtlich der im Idealfall als Schwarz-
kKorperstrahlung charakterisierte Témperatufstfahlung der Rezi-
pientenwand u.a. im infraroten Bereich. Letztere Strahlung regt
den Eiskorper zu Schwingungen und somit zur Energieabsorption
an. Die folgenden Bestrahlungsperioden fanden mit einer Strom-
stdrke wvon 0.25 wpwA (e) bzw. 0.5 pA {f-g) statt. Nach der
Bestrahlung erwédrmte sich der Krvostat in zwei Schritten unter
Verdampfen beider Ki{ihilfliissigkeiten selbstdndig auf Raumtempe-
ratur {Abb. 3.12 - 3.13).

1 N |
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jm] j d-
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-S 40 Atperemeee——" 0
i T T ] _Iih , QSO
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Abb. 3.12: Aufheizkurve 12 - 70 K,
300 T
1203 — -
100 | |
% 957 z
= 90 ] mi
m a
g S
S 8519 g
 $ 7 2
a 2}
= g
& 80 |
.77 ” :
" T T | S—— N

01 7 8 9 10 6 17
- heating time t,h

S Abb. 3.13: Aufheizkurve 70 - 292 K.
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Die maximalen reziproken Aufheizraten betrugen 2, 3, 5.5 bzaw.
8 min*kK~1. 8o wird eine explosionsartige Evaporation der

Produkte verhindert, die zum Abplatzen der Eisschicht fihren

kann.
3.5. Schichtdickenbestimmung

Fiir die im nachsten Abschnitt durchgefiihrte Dosisberechnung muf
die Schichtdicke bekannt sein. Sie kann durch Interferenzen des
Lichtstrahles an diinnen Schichten /86/ oder mit Hilfe der gquan-
titativen Peakanalyse (Peakhdhe bzw. -flache /87/}) bestimmt
werden. Die Interferenz-Methode ergibt eline maximale
Schichtdicke: eine gleiche Molzahl kondensiertes Methan ergibt
im kristallinen Zustand eine geringere Schichtdicke als im
polykristallinen bzw. flockig kondensierten Eis. Die Berechnung
der Peak-Transmission mit Hilfe des Lambert-Beerschen-Gesetzes
kann dagegen nur eine untere Grenze der Schichtdicke ergeben,
da eine konstante Halbwertsbreite voraussetzt wird. Dieses 1ist
nach Tabelle 3.5 nicht der Fall: eine identische Zahl
kondensierter Methan-Molekel ergibt in der reinen Phase einen
breiteren und intensitdtsschwacheren Peak als in der
Matrixisolation (schmaler, aber stérkere Transmission). Die
Peakfliche bleibt jedoch konstant, da die integrale Absorption
von der Anzahl der IR-aktiven Molekiile abhangig ist. Diese
Methode ergibt die genaueste optische Schichtdickenbestimmung,
obwohl der integrale Absorptionskceffizient des Methans im
Vergleich mit der Methan-Argon-Phase aufgrund der Libronenkopp-
lung etwas hoéher liegen dirfte. In der vorliegenden Arbeit wird

die Schichtdicke mittels der Peak~Fl&che errechnet.

Das Lambert-Beersche-Gesetz ergibt sich nach /87/ zu:

(16) I/I,. = e l-afv) * d)
mit I = = Intensitét des durch die Probe gehenden Lichtes,
""J-Id = Tntensitit des urspriunglichen Lichtstrahles,
"fa(ﬁ)'= wellenzahlabhéngiger"Absorptionskoeffizient,
d = Schichtdicke.
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Nach einer Logaritmus-Basistransformation folgt:
(17) 1g (I,/I) = a(@) * dV¥/ (ln 10) = A
mit A = Absorption.

Eine Integration innerhalb der Grenzen 51 und %é ergibt:
Vg 2
(18) J[A a¥ = d/(ln 10) ﬁ/fa(G) av = d/(1n 10) * @
[ [P
mit @ = integraler Abscorptionskoeffizient, cm“z,
@(U,s; 3149 - 2949 cm 1) = 193500 cm™2 /88/,

@(5..: 1349 -~ 1249 cm~+) = 129700 cm 2 /88/.
as

Die optische 8chichtdicke d, um berechnet sich folglich zu:

T,
.u/A_ds * in 10 * 1o
(19) a =

@

Abbildung 3.14 zeigt die nach {19} berechnete zeitliche Ent-
wicklung der Schichtdicke, Kondensationstemperatur 21 X,

Spektrenaufnahmen 10 - 15 K, Druck ca. 2*155 mbar.
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Abb. 3.14: Entwicklung der Schichtdicke in Kondensations-
S “srliswersuchen  dert reinen Methanphase; -“Kondensations
_temperatur 21 X, Druck ca. 2#;55_mbar;_IR~Spektren-

aufnahme bei ca. 10-15 K S L

e dxRiain iN e
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Nach 30 min 1liegt im reinen Methan-Festkdérper eine optische
Schichtdicke wvon (11.3 % 0.5) um und in der matrixisolierten
Phase von (1.0 % 0.2) um Methaneis vor. Da die reale Dichte des
Methaneises auf dem Kaltfinger nicht bekannt ist, wird sie zu
0.52 g*cm'3 angendhert (Dichte des monokristallinen Eises,
berechnet aus /75/. Mit der in 3.2.4. diskutierten Naherung des
CH,:Ar-Verhdltnis in der kondensierten Phase zu 1:12 und Dichte
von Argon zu 1.8 g’-‘*cm_3 errechnet sich die Dicke des Argoneilises

zu (8.6 = 1.7) um.
3.6. Berechnung des Flusses und des integrierten Flusses

Als FluR j wird die Anzahl der Teilchen n definiert, die in

einer Zeit t auf eine FliAche A auftrifft, also:
{(20) j=n/ (L x A).
Handelt es sich bei den Teilchen um Ionen, so gilt:

(21) n=1=%*=%/ {e * z)

mit I gtromstadrke des Flusses, A,

e = Elementarladung, 1.602*10'19 C,

2z Ionenladung.

Der Fluf berechnet sich nach {(20) und (21) folglich zu:
{22) j =1/ (A *x e % 2}

und der integrierte Fluf Jj,¢ 2u:

(23) Jipe = 3 % t

.mit t = Strahlzeit, s. Eine experimentelle Bestimmung kann mit

':dem Faraday-Cup durchgefiihrt werden.
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3.7. Dosisberechnung

Die Dosis D wird in der Strahlenchemie als absorbierte Ener-

gie E, J pro kg Targetmasse m definiert:

(24) D = Exm~t+, Jxkg™l.

Da 1in den vorliegenden Versuchen die Energieabsorption des
primédren Methan-Eduktes und der gebildeten C-Spezies von Bedeu-
tung ist, wird eine Dosis D* pro Kohlenstoffatom definiert /6/:

~

(25) D" = E*N'l, eV/C-Atom.

Die gesamte absorbierte Energie E ergibt sich aus der Multipli-
kation des integrierten Flusses mit der Energieabsorption eines
Tones E pg im Eistarget. Die Dosis errechnet sich also zu:

*

(26) D* = jipt * Egpg*N7L.

Tm ersten Schritt werden die Zahl der Methan- und Argonspezies

auf dem Target zu Beginn der Bestrahlung bestimmt. Diese

bhetragt:

(27) N = § £ A x4 x M1

mit 3 = Dichte des kristaliinen Methans bzw. Argons,
0.525 g*cm‘3 hzw. 1.8 g*cm"3; die polyvkristalline

Struktur der Eise wird nicht beriicksichtigt;
2

A = Fliche des Targets = 2 cm”®,
d = Schichtdicke der Eise in cm,
M = Molekulargewicht von Methan oder Argon.

Im Methansystem liegen folglich (4 % 0.2)*1019 und im Methan-
Argon-System (3.9 % 0.8)*1018 Kohlenstoffatome vor. Die Zahl

der Argonatome berechnet sich zu (4.6 = 0.3)x1019.
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Da es sich um ein offenes Target handelt, milssen Sputtereffekte
beriicksichtigt werden {vgl. Tab. 2.3). Mit einer genadherten
Sputterrate von 100 Methanmolekel/Ion werden 1in den Methan-
systemen 0.8%1017 bis 1.2x1018 Molekel abgesputtert. Die Sput-
terraten liegen mit 0.2 - 3 % im Rahmen der Mefigenauigkeit der
Schichtdicke. Fiar die Dosisberechnungen sind sie folglich
vernachléssigbar. Zumal sind es Maximalwerte, da die Sputterra-
ten fur frische Eise angegeben wurden und bei langeren Bestrah-
lungen aufgrund der sich bildenden Polymerisate abnehmen /10/.

Im nichsten Schritt wird der Verliust der Ionenenergie im Alumi-
nium-Degrader (Tab. 3.6} und anschliefend die Energieabsorption
des Eistargets berechnet. Die Werte der spezifischen Energie-

i
verluste §; sind aus /89/ entnommen.

Tab. 3.6: Berechnung des Energieverlustes der JIconen in Al-

Degrader D.
Ion Energie vor Dicke D, spez. Energieverlust, Energie hinter
D, MeV mn *§, MeVmm™ L D, MeV
HT 20 0.45 5.396 17.6
SHe?*t 25 0.30 26.980 16.9

Die spezifischen Energieverluste 5j besitzen die FEinheit
MeV*(mg/cm2)"l. Werden sie mit der Dichte in g*cm'3 und der
Schichtdicke in cm multipliziert, so ist die absorbierte Ener-
gie E,pg errechenbar. Bel chemischen Verbindungen milssen jedoch
die Atommassenbriiche der einzelnen Atome am Molekill miteinbezo-

gen werden. Der Atommassenbruch X4 wird definiert zu:

(28) X = mi/MMolekel

Gesamtmasse des Atomes der Sorte i im Molekiil,

mit mj

. MMolekel = Masse des Molekils
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Fiir Methan ergeben sich die Atommassenbriiche zu Xy = 4/16 =
0.25 und xp = 12/16 = 0.75. Die absorbierte Energie errechnet
sich folglich zu:

(29)  Eapg = 107 £ild; xorjy x By (xg * 8;)]
mit dj = Schichtdicke des j-ten Spezies , c¢m,
ry = Dichte des j-ten 8Spezies, g*cm_3,
xj = Atommassenbruch des i~ten Atomes im j-ten Molekil,
§; = Energieabsorption des i-ten Atomes im j-ten Molekill,

MeV*(mg/cmz)"l.

Im Methan-Argon-System wird eine isotrope Energieverteilung auf
alle Spezies angen&dhert, so daB die nach (2%) errechnete Ener-
gieabsorption mit den Molenbruch des Methans, 1/13, multipli-
ziert werden mufl. Die einzelnen Berechnungsstufen sind in
Abbildung 3.15 - 3.16 und die Dosen in Tab. 3.7 am Ende dieses
Kapitels zusammengestellt. Bei dieser Berechnung muRte jedoch
bedacht werden, daR das implantierte Ion Energie an die durch-
dringende Materie abgibt und seine kinetische Energie verrin-
gert. Dieses kann bei einer Methan-Eisschicht von etwa 10 um
und Energien der Implantate im MeV-Bereich jedoch vernachlas-

sigt werden.

03 11107
Al degroder CH, -sample thickness in mm
25 169 16.78 .
—_— _ ———> E{’He™}inMeV
91 012 Elabs.) in MeV

Abb. 2.15: Energieverlust eines 3He2+-Ions im Degrader und
Lo Eiskorper.
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0450 11-107% CH,

Al degrader 1107 CH, fAr thickness in mm
_ m . _ e
20 176 {758 CH,, .

> > ——>  E(H}in MeV
1757 CHQIAP
2L 0,02 Efabs.) in MeV
003
Abb. 3.16: Energieverlust eines HY-Ions im Degrader und

Eisk&rper.

3.8. Zusammenstellung der Bestrahlungsbedingungen

Die Bestrahlungsbedingungen sind in Tabelle 3.7 2Zusammen-
gestellt. Die Proben sind hierbei nach steigender Energiedichte
in drei Bestrahlungsblécken zusammengefaRt: H+//CH4/Ar (1 - 3),
H'//CHy (4 - 10) und 3He2*//cH, (11 - 13). Probe 14 ist ein
Blindversuch (Bestrahlung und analvtische Aufarbeitung ist mit
den Proben 1 - 13 identisch, die Temperatur betrug 77 K; es
erfolgte keine Gaskondensation). Versuch 4, 5 und 9 dienten zur
Strahlzeit- und Massenspektrometeroptimierung. Der nach beende-
ter Kondensation herrschende Druck ist in Spalte 4 aufgefihrt.
Die Strahlzeiten, Ionenstrdme und wahrend der Bestrahlung herr-
schenden Maximaltemperaturen étellt die nachste 8Bpalte zusam-
men. Der theoretische Ionenfluf (Spalte 6} errechnet sich nach
{22). Spalten 7 und 8 vergleichen den mit dem Faraday-Cup expe-
rimentell ermittelten und nach {(23) errechneten integrierten

Ionenfluf.
Die Unterschiede zwischen experimentell und theoretisch ermit-

teltem FluR f{ca. 22 % HY und 35 % 3He2* geringerer experimen-
teller FluR) ist teilweise auf die Strahlaufweitung zurickzu-

fiithren. Zum anderen ist die $trahlstromstdrke nicht Kkonstant;

" waAhrend der 0.25 pA-Ionenstrome schwankte sie um bis zu 60 %.

Andererseits tragt die Ungenauigkeit der Faraday-Cup-Fléche ca.
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5 % bei. Als letzter Faktor ist noch die Aufladung des isolier-
ten Faraday-Cups zu berilicksichtigen, so daf sich nahernde Ionen

abgelenkt werden. Letzte Spalte stellt die berechneten Dosen
Zusammen.

Tab. 3.7: Zusammenste;}ung der Bestrahlungsbedingungen.

Proche Ion Targst Druck, Schichtdicke, pum Strahizeit, min Ionenflufl, integr. IonenfluB Dosis,
{Ionenstrom, pai; theoﬁetisfh experim. theorgt. ev/C-
mbar max.Temperatur,K) (cm“*s)” [==-0 cm” Atom

1 p*  cHy/Ar 1.0%1077 4% 5(0.25; 35-50) 7.5+101l  o0.70%10%% 0.9%1013 o0.07

gy
-

2 p+ CHy/Ar 1.0%1077 4+15(0.25; 48-50) 7.8e10ll  2.20¢10%% 2.8#1015 o0.24

2E
W

2%15(0.25; 53)% 7.70101l  3.50%10%5 4.2:10%5 o¢.35

3 pt CHg/Ar 2.0%1077
6+15(0.25; 45)

2r

1.1 1* 5(0.40; 31)*  1.7¢1012  o0.21-101% p0.4+1015 0.4
1.1 1% 5(0.50; 38)*
11.1 1% §(0.40; 32)»
11.1 1% 4(0.50; 35)*

4 pr cHy  1.0%1077

5 pt cH,  1.5*1077 11.1 1® 1(0.5; 34) 1.7¢1082  g.60e10!5 a.s*2013 0.8
1% 3(0.3; 42)
1% 4(0.5; 54)

6 p+ CHy 2.0%1077 11.1 1* 4(0.50; 34)*  1.5%1012  o0.g0s10!5 1.1%161% 1.1
11.1 4% 3{0.50; 23)

7 p+ cHs  3.0%1077 11.1 1¢3,25(0.50; 51) 1.6+1012  1.8=10%% 2.4=10%% 2.4
123.00(0.50: 50)
1+2.15{0.50; 28)
7%2.00(0.507 47)
2%1.00(0.50; 46)
1%0.50(0.50; 41)
1%0.25(0.50; 40)

8  p+ cH, 2.0%1077 11.1 1#5(0.25; 49)= 7.7¢108  2.3+101% 2.g+101% 2.8
11.1 1#5, 1¥10, 3%1S
{0.25;50)

9 pt CHy  3.0%1077 11.1 1+ 5(0.25; 49)*  7.0%1011  4.5:101% s5.001083 5.0
1.1 5+ 2(0.50; 43)
2+ 4(0.25; 44)
6,8,10,14,2%15,20
(0.25; 45)

10 pt CHy  1.0%1077 1.1 1%10(0.25; 40) 7.8%1011  5.3+101% 6.3:20%% 6.3
7215(0.25; 46)
1#20(0.25; 46)

11 33e2% CH;,  1.0%1077 11.1 1#15(0.25; 23) 3.7¢1011  1.0=101% 1.7¢101° 10.2
2+15(0.50; 30)

12 et em,  2.0%1077 11.1 4%15(0.50; 30) 7.801001  1.e+1015 2.8e10%5 16.8
i1z o Me? cu,  2.0%1077 11.1 4+15(0.50; 30) 7.8+1011  2.1s101% 2.8+101% 16.8
14 p+ blind 1.0v10-6 - 1% 6(0.5; 126) 1.621012  g.501015 g.1x10l5 -

1* 8(0.5; 138)

1%14(0.5; 127)

1#21(0.5; 138)
* wihrend der Bestrahlungen platzte die Eisschicht vollst3ndig ab und wurde spéter rekondensiert; die
. Errechnung des Ionenflusses, des integrierten FPlusses und der Dosis wurde beziiglich der neukondensierten,
bei-den nachfolgenden Bestrahlungen nicht abgeplatzten Eisschichten durchgefithre. ~ R
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3.9. Analvtischer Teil
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Zur mikroskopischen Untersuchung der Proben diente ein Lichtmi-
kroskop Fabrikat Zeiss, Typ Axicphot. Fiir photographische Auf-
nahmen wurde ein Polaroid schwarz weiff Film, Nr. 553 verwendet.
Die Vergroflerungen erfolgten stufenweise (12.5, 500 und 1000

fach).
3.9.2. Rontgenelektronenmikroskop (REM)

Fir ROéntgenmessungen stand im Institut fiir Festkérperforschung
des Forschungszentrums Jllich ein energiedispersives ROntgen-
elektronenmikroskop der Firma "Cam 8Scan", Typenbezeichnung
Scanning - Electron - Microscope, zu Verfligung. Die mit einer
100 nm Goldschicht belegten Proben wurden halbguantitativ auf
relative Kohlenstoffhiufigkeiten und mittlere Schichtdicken
untersucht. Bei letzterer Bestimmung wurde die Beschleunigungs-
spannung von 5 kKeV stufenweise in 1 keV Schritten auf 10 keV
hochgefahren und die Intensitdat des Goldsignales verfolgt: ist
die Energie der Elektronen hoch genug, durchdringen diese die
organische §chicht und regen die in der Goldschicht befindli-

chen Goldatome zur Réntgenfluoreszenz an.

3.9.3. Quadrupcl-Massenspektrometer {(QMS}:

Bei diesem Ger&t handelt es. sich um eln Quadrupol- Massenspeh-
traometer QHG 420 der Firma Balzers mlt Massenfllter QME 112
Analysator MA 120 und Fdraday Detektor
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Betriebsparameter:

Kanalbetriebsart : mono, PEAK-F:

Kanalnummer : 0 {(Dauerbetrieb):

Massenhereich : 1 - 200 amu , in 1 amu Schritten, ls*amu'l;
Range P12y

Peakschwelle 1 mv.

Spekirenaufnahmen entstanden in der Kondensations-, Bestrah-

lungs- und Aufheizphase. Ein Restgasspektrum wurde beili LHe-
Temperatur vor der Gaskondensation aufgenommen. Quantitative
Aussagen Konnten nicht gemacht werden, da die Software und ein
Integrationsinterface nicht zu Verfiigung standen. Alle Angaben
beziehen sich daher auf relative Peakhdhen. Die dem Spektrum
entnommenen absoluten Peakhoéhen mnmufRten aufgrund unterschied-
licher Ionisierungspotentiale der =zu vergleichenden Spezies

normiert werden /90/.

3.9.4. Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (FT-IR}

Die Infrarotspektren wurden an einem FT-IR-Gerdt, Fabrikat
DX 300, Nicolet Instruments, mit fclgenden Einstellungen aufge-

nommen {(Untergrund und Probe):

Scanzahl o r 0 20;
Scangeschwindigkeit : 2 s*Scan_l;
Detektorverstédrkung : 128 fach;
Aufldsung : 2 cm +.

Die Scangeschwindigkeit wurde aufgrund der hdéheren Energie-
absorption des Si-Wafers abweichend vom TGS-Standard (ls =
Scanfl) Zu 2s*Scan'l gewdhlt.

Die Fenster des Kryostatenkopfes ﬁaren_ aus CsJ angefertigt
(Durchlissigkeit 10000 cm™l - 200 em™l). KBr Fenster wurden
nicht benutzt, da eventuell in die Bestrahlungsapparatur ein-
dringender Wasserdampf den KBr-Einkristall"stérkerrangegriffen

h&tten als Csd.
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Die Gase wurden auf einem (111)-8ilizium-Wafer kondensiert, da
8ilizium reproduzierbare Strahlenschiden besitzt und weniger
als die bei Verwendung von Alkalihalogeniden als Substrat sich
bildenden Halogenatome in das Reaktionsgeschehen eingreift. Die
Messungen wurden in Transmission durchgefihrt (T-IR).

Fir Reflexionsmessungen (R-IR) wurde ein Teil der Wafer vor der
Montage auf dem Kaltfinger durch Aufdampfen mit einer 100 nm
Goldschicht Uberzogen. Zur Messunden im Abstand von 10° diente
die variable Reflektionseinheit Variable Angle Specular Reflec-
tance Accessory, Modell 500, Spectra Tech Inc.. Der Untergrund
wurde mit einem reinen bzw. mit Gold beschichteten Silizium-

Wafer aufgenommen.

3.9.5. Raman {Ra}

Die Raman-Untersuchungen wurden im Institut £lr Chemie 4 des
Forschungszentrums Jilich auf einem Jobin YVON 83000 Mikrora-

mangeradat mit einem Argon-Laser {514 nm) ausgefihrt.

3.9.6. Rutherford Backscattering Spectroscopy (RB8), Elastic
Recoil Detection Analysis {(ERDA)

Die RBS-ERDA-Untersuchungen wurden am Institut fuir Festkdrper-
phvsik der Universitdi Jena durchgefithrt. Die geometrische
Anordnung der RBS-ERDA-Messung ist in Abbildung 3.17 sichtbar:
die im van de Graaff-Generator auf 1.4 MeV beschleunigten
i4e?*_Tonen treffen im 75°-Winkel zur Flichennormalen des Sili-
zium-Wafers auf die Probe. Der Ionenstrom betrug 20 nA*mm™ 2,
Alle Proben wurden einer Ladung von je 50 uC ausgesetzt. Die
RilckstoR-Protonen wurden durch einen 4 pum dicken Aluminium-
Degrader mit einem Oberflichen-Grenzschicht-Detektor energie-
dispersiv analysiert. Ein im 175° Winkel zur Ionenstrahlrich-
tung 1in der Vertikalebene plazierter baugleicher Detektor

untersuchte die rickgestreuten 44e2*_Tonen.
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Abb. 2.17: Seitenansicht (oben) wund Aufsicht ({(unten) der RBS-
ERDA-MefRanordnung.

3.9.7. Elektronenspektroskopie fiir chemische Analysen (ESCA)

Die ESCA-Untersuchungen wurden auf einem MAX 200 Gerat, Fabri-
kat Firma Leybold, am Phvsikalisch Chemischen Institut der
Universitdt Heidelberg durchgefiihrt. Die 8i 2s- und Si 2p-
Signale dienten zur Kompensation der Probenaufladung. Die

Auflosung des Geréates betrug 0.9 - 1.0 eV.

3.9.8. lH-Fourier—Transform—Kernresonanzspektroskopie
(14-FT-NMR)

Die 1H-NMR-Spektren wurden mit FT-NMR Gerdten der Firma Bruker,

300'bzw 360 MHz, im Organisch Chemischen Imstitut der Universi-

tit Miinster aufgenommen.
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Lésungsmittel: CDCl,
Meflbereich : 1.) 300 MHz-Gerat:
- & ppm bis + 15 ppm fir 1 dim Spektren;
+ 1 ppm bis + 11 ppm fir COSY Spektrum:
+ 1 ppm bis + 11 ppm fir 1 dim Spektrum;
selektive Entkopplung bei 9.5 ppmn.
2.) 360 MHz-Gerat:
- 6 ppm bis + 15 ppm fir 1 dim Spektrum.

3.9.9. Hochdruck~Fllssigkeitschromatographie (HPLC)

Die fliissigchromatographischen Trennungen wurden mit einem 344
o

Gradient Liguid Chromatograph mit variablen UV-Detektor,

Beckman Instruments, ausgefihrt. Die MeBparameter waren:

Injektionsvolumen: 200 ul;

Durchfliuf ¢ 1 mlimin"lr

sadule : Nucleosil RP 18 mit Versdule, Korndurchmes-
ser 5 pm, Saulenlédnge 120 mm, Innendurchmes-
ser 4 mm;

mobile Phase : 70 % Methanol und 30 % Wasser in 40 min.auf
100 % Methanol; danach 60 min auf 100 %
MeOH;

Detektion : 254 nm {Standardwellenlange zum Nachwelils

polvzvklischer Aromaten).

Die Saulenregeneration erfolgte nach jeder Trennung 3 h mit
70 % Methanol und 30 % Wasser. Der Siulenzustand wurde in

kY

mit Toluol als Tesgtgubstanz und isokra-
tischer mobiler Phase 70 % Methanol und 30 % Wasser durchge-
fithrt (Retentionszeit: 3.9 min). Im Vorfeld der Trennungen
wurden folgende Standards mit dem oben beschriebenen
Gradientenprogramm vermessen {(die Retentionszeiten sind in min
in Klammern angegeben): o

Benzol (3.01), Toluol (3.82), Naphthalin 4.95), o-Xylol (5.57),
Fluoren (8.36), Anthracen (10.43), Bis(4,4')diphenyl (18.40},
"Benzolelpyren (23.05), Hexaphenylbenzol {23.21), Benzolalpyvren

(25.65).
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Gegen Ende der vorliegenden Arbeit wurde eine Probemessung mit
einem Fluoreszenzdetektor 1im ICH 5 des Forschungszentrums

Jilich durchgefithrt. Die Trennparameter waren:

Saule : Merck Superspher 100 RP-18,
mobile Phase: 95 % Acetonitril, 15 % Methanol; isckratisch,

AAAAAA R E o - -‘)8..0.. 17

Tcu‘lyc.i.al_u.!. « ALQTU I,
FluR : 1 ml*min 1,
Detektion : 254 nm {Anregung UV},

290 nm (Fluoreszenzdetektor).

3.9.10. Gaschromatographie mit einem massenselektiven Detektor
{GC-M8)

Die gaschromatographischen Trennungen wurden auf einem Gas-
chromatographen Modell 5890 A, Fabrikat Hewlett Packard, durch-
geflihrt. Das Gerat war mit einem massenselektiven Detektor HP
5971 A ausgestattet. Es wurde je Probe ein Ubersichtsspektrum
im SCAN-Modus (ein Massenspektrum zu jedem GC-Signal) und
anschlieffend im SIM-Modus mit den fir die PAHs typischen m/z-
Werte 234, 252, 276 wund 278 angefertigt. Letzterer Modus
bezieht nur die Peaks in die Auswertung mit ein, die in ihren
Zerfallismustern die vorher einprogrammierten m/z-Werte enthal-
ten. Es resultiert eine um den Faktor 10 hdhere Empfindlichkeit
bezliglich der gezielt zu analysierenden Stoffklasse. Die Mefpa-

rameter lauteten wie folgt:

Températurprogramm: Anfangstemperatur: 70°C:
- Aufheizrate: lO°C*min'1;
Endtemperatur: 300°C;

Multiplierspannung: 1850 V:
relative Spannung : 150 V:

Kapillare : 25 m Methylsilikonséule, $=0.2 mm, Typ OV-I;
Injektionsvolumen :. 20 pnl; S
Messmcdus : SCAN-Modus;SIM-Modus mit m/z = 234, 252,

' 276 und 278.
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3.9.11. Analysengang und Analysenziele

Da einige Untersuchungen extern durchgefihrt wurden, Konnten
nicht alle Proben dem kompletten Analysengang unterzogen
werden. Ein Uberblick der auf die Proben angewandten Analysen-

Ver?qbpen_folgt_in Tabelle_B.B am Ende dieses Kapitels.

Die Eiskondensation, Bestrahlung des Eistargets und Selbst-
erwarmungsphase des Kryostaten wurden mit dem Quadrupol-Massen-
spektrometer verfolgt und die gasfdérmigen Spezies zeitabhangig
analysiert, so daB Aussagen liber primdr gebildete und im spate-
ren Verlauf radiolysierte Produkte gewonnen werden KkKonnten. In

den Bestrahlungspausen {(Nachfiillen des LHe) erfolgte zusatzlich

e

gine vislue

rungen und Entwicklungen der Oberflachenstruktur auf den

le Inspektion der Targets um eventuell aus Farbande-

ot

zustand der Probe schlieRBen zu kénnen. Eine in-situ IR-Analyse
der Proben in der Bestrahlungapparatur konnte aus apparativen
Griinden nicht stattfinden, so daf nach entsprechender Proben-
aufbereitung ein Teil der Proben bei 12 K off-line infrarot-
spektroskopisch in Transmission untersucht wurde. Der Verlust
an Informationen der fliichtigen Phase sollte durch zus&tzliche
Nachweise der bei diesen tiefen Temperaturen existierenden
Radikale kompensiert werden. Die iubrigen Proben erwirmten sich
{iber Nacht auf Raumtemperatur: die bei den herrschenden Dricken

volatilen Produkte wurden ebenfalls massenspektroskopisch

analysiert.

Im anschlieBenden Analytikblock erfolgte eine zerstorungsireie
Untersuchung des festen Riickstandes. Die auf dem Silizium-Wafer
befindliche Probe wurde, wie in 3.3.2. beschrieben, von dem
Kaltfinger entfernt und einer visuellen Inspektion unterzogen
(Farbanderungen, grofflichige Oberfldchenstrukturen). Ein Auf-
lichtmikroskop untersuchte +vorhandene Mikrostrukturen. In
weiteren Analvsen wurden mit Hilfe der IR-Transmissionsspektro-
skopie Gruppenschwingungen zugeordnet und die mit einer 100 nm
Coldschicht ilberzogenen Silizium-Wafer IR-reflektionsspektro-
skopisch untersucht. Die Raman-Spektroskopie sollte Aufschliisse
{iber. Raman-aktive Normalschwingungen geben. 1In einem weiteren

Schritt wurden dile Proben durch ESCA auf Valenzzustdnde des
*

e NTT O —
i1 s 1

Kohlenstoffs analysiert. Die Anwesenheit von
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Satellitenbanden sollten auf aromatische und ungesittigte

Kohlenwasserstoffe schliefen /91/.

Anschliefend wurden die Wafer mit einem Diamantschneider in

zwel gleich groBe Teile zu je 1 cm? zerschnitten. Der erneut
geteilte Wafer A {je % em?)  wurde mit zwei oberfléchen-

zerstdérenden Hochenergietechniken untersucht: das energie-
dispersive Réntgenelektronenmikroskop analysierte die Probe auf
Oberfléchenstrukturen, relative laterale Kohlenstoffhaufig-
keiten und mittlere Schichtdicken {Ausbeuteabschitzung der
Residuen), so daB eventuell Korrelationen dieser Strukturen und
der relativen Kohlenstoffhdufigkeit mdglich waren. An der
zweiten Halfte des Waferteiles A wurde mit Hilfe der RBS-ERDA-
Methode Aussagen Uber H:C-Verhdltnisse der bei Raumtemperatur

bestandigen Residuen gewonnen und die Ausbeuten abgeschiatzt.

Die auf dem zweiten Waferteil B befindliche Probe konnte in der
Inertgasbox unter Argon 5.0 mit 2 ml CDCly nur unvollsténdig
gelidst werden. Die max. in pg-Mengen vorliegenden aliphatischen
Komponenten und die um eine Faktor 10 - 100 geringere Konzen-
tration (= 0.1 - 0.01 pg) an olefinischen und aromatischen
Spezies konnten aus meftechnischen Grinden nur ohne vorherige
Auftrennung in ihre Einzelbestandteile lH—NMR-spektroskopisch
untersucht werden. Diese Versuchsdurchfiihrung besaR jedoch den
Vorteil, relative Verhdltnisse der aliphatischen, Hyyp. olefini-
schen, Hy; und aromatischen Protonen, H,,., innerhalb der 16sli-
chen Phase direkt zu bestimmen.

Das CDCl,y der NMR-spektroskopisch vermessenen L&sungen verdun-
stete anschliefend. Die Riickstinde wurden in 3500 ul CDCl4
aufgenommen und somit um Faktor 4 Xonzentriert. Diese Ldsung
sollte anschliefend mit der HPLC auf ungesdttigte Systeme
untersucht, mit der GC-MS-Kopplung getrennt und ihre einzelnen
Komponenten an Hand der Zerfallsmuster analysiert werden.

Die éuf den Silizium-Wafern befindlichen Residuen waren jedoch
nicht” vollstadndig in CDCl, 16slich. Auch andere Losungsmittel
wie Hexan, Methanol und Hexan-Methanol-, Hexan-Chloroform- bzu.
Methanol-Chloroform-Mischungen (Abstufungen in den Dbindren
Systemen um - je 10%) konnten den Rickstand auch nach mehrtigigem
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Einwirken nur unvollstindig 1ldsen. Die unléslichen Riicksténde
auf den Wafern wurden IR-spektroskopisch untersucht.
Tabelle 3.8 stellt die Untersuchungen an den einzelnen Proben

Zusammen.

Tab. 3.8: Analytik der bestrahlten Proben (+ : durchgefiihrt) .

Probe Visuelle Inspektion QOHS T-1IR ‘R-IR  ESCA RBS/ REM lH-NMR HPLC GC-MS
und Hikroskopie ERDA
293 K 293 K 12 K
abgespiilt ’
1 + + + + + + + +
2 + + + + +
3 + + + + + +
4 + + + + + + +
5 + + + + + + + +
[ + + + + + + + + +
7 + + + + + + +
8 + + + + + + + +
9 + + + + + + +
16 + + + + + + + + +
11 + + + + + + + + +
12 + + + + +
13 + + + + + + + + +
blind + + * + I+ + + + + + +
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4, ERGEBNISSE

4.1. Gasphase

In der Kondensationsphase traten erwartungsgemaB die Ionen m/z
16 [CH41", 15 [CHa)®, 14 [CHpI™*, 13 [cHIT wund 12 [C]F mit
abnehmender Intensitat und in Ubereinstimmung mit dem Litera-
turspekirum des Methans auf /92/. Bei den eingesetzten Methan-
Argon Mischungen konnten m/z = 40 [Ar]+ und 20 [Ar]2+ detek-
tiert werden. Die Signale m/z = 39 bzw. 41 (zvklisches C3H3+
und Allylikation) stammten wvon den Gasverunreinigungen (vgl.
3.1).

Wahrend der Bestrahlung aller Proben konnten folgende m/z-Werte
in der ersten Bestrahlungsperiode detektiert werden
(Schwankungen um = 5 %): 3[H3]+, 2[H2]+, 1{H1Y; 16[CH41+,
15[CH41%, 14 [CH,]T, 13[cH]T, 12[c]™; 40[ar]¥ (letzterer nur im
Methan-Argon 8vstem).

Innerhalb der Methan-Gruppe deminierte jedoch der m/z = 14
Peak. Die relativen Intensitétsverhdltnisse der librigen Peaks
untereinander &nderten sich nicht, so dal wdhrend der Bestrah-
lung neben den abgesputterten Methanmolekeln hauptsachlich
Carben (CHZ) ejektiert wurde. Zusdtzlich zu den Eduktfragmenten
traten auch mit Einsetzern der Bestrahlung die hdheren m/z-Werte
30, 29 (beide Ethan), 27 (Ethen) und 26 (Ethin) auf.

In folgenden Bestrahlungsperioden Konnten auch die £lUr die drei
Kohlenstoffatome enthaltenden Molekile typischen Fragmente 39
[CqH31Y, 41 [CiHs]', 44 [C3Hgl®, 42 [CqHgl¥*, 40 [CaH4l™ und 43
[C3H7]+ mit in dieser Reihenfolge abnehmenden Intensitaten
detektiert werden. Die Existenz des Propans war dgesichert (m/z
29, 28, 27, 44, 43, 39, 41, 42); aufgrund der relativ hdheren
Signalintensitat des m/z = 42 zu dem m/z = 44 Fragment Kkonnte
auch auf Kohlenwasserstoffe der Summenformel CqHg geschlossen
werden. Ob jedoch nur Propen bzw. Cyvclopropan oder ein Gemisch
beider vorlag, ist aus diesen Spektren nicht abzuleiten. Die
Allen- und Propinzucrdnung des m/z = 40 Peaks neben Propen bzw.
Cyclopropan waren ebenfalls nicht eindeutig.

Héhermolekulare Kohlenwasserstofffragmente bis zu m/z = 113

 IC8Hl7]+ traten in geringen Mengen gegen Ende aller Bestrahlun-
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gen auf. Abbildung 4.1 zeigt das Massenspektrum des Versuchs 12
unmittelbar nach der letzten Bestrahlungsperiode. Die fast
asymptotisch abfallende Fragmentverteilungsfunktion laBt auf
lineare, kaum verzweigte Kohlenwasserstoffe schlielen. Den
nidher bezeichneten Gruppenmaxima Kkénnen Spezies folgender

- Summenformel zugeordnet werden: 39 [C3H3}+, 41 {C3H5}+, 43
[CaH,1*, 55 [CyHgl*, 57 [C4Hgl*, 69 [CgHgl®™, 71 [CgHyylt, 81
[CeHolt, 83 [CgHyplY, 85 [CgHysl*, 95 [CqHypl™, 97 [CqHyjl™ .,
111 [CgHygl™, 113 [CgHyql1™.

Y

intensity, rel. unit

41 43
1

0 L0 &0 80 00 120
mi{Z

Abb. 4.1: Massenspektrum Versuch 12, unmittelbar nach der letz-
ten 15 minitigen Bestrahlungsperiode.

Im Laufe der Aufheizphase des Kryostaten sublimierten die vola-
tilen Produkte. Die Form der Spektren war weitgehend mit dem in
Abb. 4.1 identisch; es traten jedoch noch folgende hdhere m/z-
Werte bis maximal 169 [C12H25}+ mit geringerer Intensitdat auf:
125 [CgHyg)*, 137 [CigHig17%, 139 [CigHgl¥, 151 [CyiHyglT, 153
[Cy3Hgpl™, 165 [CygHqp]1¥. Die [M-1]7 Peaks sind Alkyl-Kationen
und die vom gesattigten Alkan um m/z = 2 bzw. 4 abweichenden
Fragmente linearen AlKkenyl-~ bzw. Alkandienvl-Kationen 2zuzu-
"ordnen. Die Position der Doppelbindungen ist nicht lokali-

sierbar.
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Signale, die aus dem gleichfdrmigen Bild einer abfallenden
asvmptotischen Umhiillenden herausragen, besitzen eine struk-
turanalytische Bedeutung und tragen zur Identifikation stabi-
lerer, nicht 1linearer aliphatischer 8trukturen und Fragmente
bei /93/.

Der Nachwels einzelner Verbindungen, die den Massenspekiren
zugrunde liegen, erwies sich als schwierig, da die zuf eindeu-~
tigen Identifizierung notwendigen, aber intensitdtisschwachen
Peaks unterhalb der einhiillenden Asymptote lagen und somit
nicht von den Bruchstiicken alizyklischer, unverzweligter
Kohlenwasserstoffe unterschieden werden konnten. Es gelang

jedoch der Nachwels folgender Verbindungsklassen:

Tab. 4.1: Massenspektroskopisch nachgewiesene Fragmente.

Verbindungsklasse Fragmente Versuch

mono- oder disubstituierte 91 {C7H7]+, 105 [C8H9]+ 1-3,6

Benzole (Ph-R, Xvlcle)
verzwelgtes Alkvlkation 85 [C6H13]+ 1-3,7
nicht definierbare, unge- 147 [C11H15]+, 101 {611H15}+ 8
sdattigte Kohlenwasserstoff-

fragmente

1,4-Dihydronaphthalin 130 [M]T, 104 [M-26]7(RDA) 12-13
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin 132 M3 * 12-13
Anthracen oder Phenanthren 178 [M]7 12-13

[M]T = Molekiilradikalkation
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4.2, Feste Residuen

4.2.1., Visuelle Inspektion und Auflichtmikroskopie

Die ioneninduzierte chemische Modifizierung der Substrate ist
hinsichtlich der optischen Beobachtung in drei Phasen einteil-
bar. Nach den ersten Bestrahlungsperioden ({(Dauer 30 s - 15 min}
dnderte sich die Farbtiefe der hellweifen Eisschicht, und eine
intensiv weifere Schicht bedeckte die komplette Oberfléche
aller Wafer (Versuch 1-3: geringere WeiRfarbung). Da diese
tensivierung unabhéngig wvon der Art des implantierten
Tons {(9He?t bzw. HY) und der Temperatur {12 bis 53 K) war, nuf
auf eine Produktbildung schon in der Friihphase (30 s} der
Bestrahlungen geschlossen werden. Eine Anderung der Korngroéfen
des Eises durch thermische Effekte 1ist auszuschlieBen, da
Methan bei Temperaturen T > 35 K und Dricken um 10”7 mbar voll-
st&dndig sublimiert, also Keine 8chicht existieren dirfte. Im
fortgeschrittenen Bestrahlungsstadium (Phase II) wurden bis auf
Versuch 1 - 3 zwischen aufgeplatzten Eisschichten Dbraune
Schlieren sichtbar, die sich mit zunehmender Strahlzeit 2u
einem dem kompletten Wafer bedeckenden, bradunlichen Polymerisat
entwickelten. Der Begriff Polymerisat wird hier im Sinne der
optischen Beobachtungen als zunehmende makroskopische Ver-
knipfung der auf den Wafern befindlichen lokalen Regionen defi-
niert und ist nicht unbedingt mit dem klassischen physikalisch-
chemischen Begriff des Polymers verbunden.
Lingere Strahlzeiten {Phase III}) fihrten zu einer teilweisen
Zersetzung der weiflen Eisschichten und Abplatzen des Polymeri-
sates: die ehemals gleichmdfig bedeckte Fl&che brach auf ﬁnd
erinnerte an einen aufgeplatzten Acker.
Wahrend der anschlieBenden Selbsterwidrmung sublimierte die
gepbildete dicke weife Eisschicht innerhalb 3 bis 4 Stunden
vollstandig. Zurtick blieb eine braune, an einigen Stellen auch

schwarze, auf- den ersten Blick amorphe, unzusammenhdngende

‘Masse, die stellenweise von - einem farbig schimmernden,

Hldhnlichen Film bedeckt war. Die mit 0.07 und 0.24 eV/C-Atom

bestrahlten CHy/Ar-Eise (Versuch 1 + 2) =zeigten jedoch Kkeinen
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Hinwels auf ein Polymerisat, sondern waren nur von dem schon
angeprochenen "0lfilm" ilberzogen. Pumpendlkontaminationen sind
auszuschlieRfen, da Blindversuche keine chemischen Veranderungen

am Wafer zeigten.

Das Mikroskop offenbarte eine Feinstruktur des Polymerisates.
"Die "T"-Form des Faraday-Cups war quasi auf dem Polymer 4&ls
hellbriunliches Negativ abgebildet. Die dem Ionenstrom direkt
ausgesetzten Flichen besafen eine dunklere, teils schwarze
Farbe. Die chemischen Umwandlungen im abgeschirmten Bereich
sind durch an dem Faraday-Cup gestreuten Ionen induziert
worden. Aus der eindeutig scharfen "T"-Form sind Phasendurch-
gidnge fest - fliissig in der Aufheizphase auszuschliefen. Die

und

n
®
=
n
-
®
Y
T
v

ripelpunkte der entstandenen fliichtigen Kohlenwasserstoff
Argon stiitzen diese Aussage (vgl. 2.6.).

Mit zunehmender Energiedichte und Dosis pro C-Atom ist auf den
mikroskopischen Aufnahmen (Abb. 4.2 - 4.7) eine Klare Differen-
zierung der gebildeten Produkte 2zu erkennen. Die mit Prctonen
bestrahlten Methan-Argon-Eise {Versuche 1-3) bilden im
Vergleich zu den reinen Methan-Eiskérpern Kkaum feste Rilck-
stidnde. Die Versuche 1 - 2 mit 0.07 bzw. 0.24 eV/C~-Atom lassen
dieses Polymerisat fast v6llig fehlen und zeigen stattdessen
diinne Pockenteppiche mit in Richtung auf den Faraday-Cup abneh-
menden Durchmesser (10 pm --> 5 pm --> < 0.1 um), Abbildung
4.2. Dieses Strukturmerkmal ist eindeutig ein dosisabhdngiger
Effekt, denn Versuch 3 mit 0.36 eV/C-Atom zZeigt eine hellbraune
Matrix, in der ca. 10 - 100 pm lange und 1 pm breite fadenar-
tige Gebilde eingebettet sind {Abb. 4.3}). S8ie sind in ihrer
Gestalt den wihrend der Bestrahlung entstehenden, oligomerisie-
renden braunen Schlieren adhnlich und kénnen so als urspringlich
in der Argonmatrix isclierte, an der Ubergreifenden Poly-
merisatbildung gehinderte, im Nahbereich aber durchaus schon
aggregierte Spezies angesehen werden. Die Einbettung in die
Matrix verlangsamt folglich die Polymerisatbildung.

In.feinem Methan-Eis ist jedoch die Bildung komplexer, zweipha-
sigef Strukturen auch bei geringen Dosen von 0.4 eV/C-Atom
nicht. behindert (Abb. 4.4): ein den ganzen 8ilizium-Wafer
bedeékendes'bréunliches Netz {Phase 1} hat sich ausgebildet,

innerhalb dessen Maschen kleine pockenfdérmige "Gebilde sitzen .
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vom matrixisolierten =zum reinem Methan erneut eine hdhere
Phasenvielfalt auf: alle 3H92+-Bestrahlungsversuche Zeigen so-
wohl im abgeschirmten als auch im der 8trahlung direkt ausge-

setzten Wafergebiet schwarze Kérner (Abb. 4.7).

e Com

T S e T T e g T

S

R

bb. 4.6: radiolytische Zerset- Abb._4.7: Bestrahlungsproduk

T

A

zung des Netzwerkes:; Probe 7 der 2He4%-Versuche; Probe 13,
Vergr. 12.5 fach:%mm{=0.8 mm . Vergr. 12.5 fach:}mm4=0,8 mm .

4.2.2. Optische Spektroskopie

Im Transmisions-IR-Spektrum der Blindprobe traten im Spektral-
bereich von 4000 cm™ 1 bis 400 cm™! keine Absorptionssignale
auf. Die Basislinie wies mit o = - 0.03° {a = Steiqungswinkel)
eine geringe Abweichung um 2 Transmissionsprozent auf 3600 cm™t
von eliner didealen Basislinie (o = 0°} auf. Die maximalen
Rauschintensitdten betrugen % 0.8 %; folglich blieben Signale
in dieser GroBenordnung bei der Spektrenauswertung unberick-
sichtigt.

Die Peak- und Bandenpositionen aller Spektren sind in Tabelle

7.1 bis 7.12, Anhang 7.1, zusammengestellt.

Tieftemperaturspektiren

Im folgenden seien die Tieftemperaturspektren der Proben ¢ - 11

erldutert. Aufgrund der wihrend des Ausbaus und Wiedereinbaus
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des Krvostaten in das FT-IR-Spektrometer stattgefundenen
Kondensation von atmosphéarischen Wasser- und Kohlendioxidgasen
zeigen sich die Peaks nur sehr schwach auf starkem Untergrund.
Die Zucrdnungen der Banden erfolgte nach /94-96/. TFolgende

Aspekte sind hervorzuheben:

a.) Beide Tieftemperaturspektren der mit Protonen bestrahlten
Methantargets ({(Probe 9 und 10) =zeigen bei 3018 cm™l  und
1305.8 cm™t bzw. 3018 cm™l und 1304.5 cm™l eindeutige Methan-
Peaks {8chichtdicke ca. 0.2 bzw. 0.1 um), widhrend in der mit
3peldt bestrahlten Probe 11 kein Methan vorlag. Es handelt sich
bei Proben 9 und 10 jedoch um matrixisoliertes Methan; dieses
kann mit den unter 3.2.4 getroffenen Zuordnungen verglichen
werden. Zum besseren Vergleich 1ist die asymmetrische Streck-
schwingung des in Argon 1isolierten und des in Probe 9 -10

vorliegenden Methans 1in Abbildung 4.8 in ein Spektrum einge-

zelichnet.
a
=
S5
K
e
=]
o
u
&=
I
= T
g - (O
= CH, after irrudia?ion__‘_‘%g Tl
T ﬁ*‘f ——(CH, in Ar
|. ] T T T T T I 1 T T |
3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700

wavenumber , cm™?

Abb. 4,8; Asymmetrische Streckschwingung des matrixisolierten
o Methans in Argon und Probe 9. i
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Da die Probentemperatur wahrend der Bestrahlung auf teilweise
bis zu 53 K stieg, diurfte laut Dampfdruckkurve /97/ kein Methan
mehr vorliegen. Die Sublimation muR folglich teilweise verhin-
dert worden sein. Die in den ersten 30 s gebildete weife Eis-
schicht und die sich im Verlauf der Bestrahlung entwickelten
Polvmerisate koénnten zu diesem Schutz beigetragen haben. Die
Methanmolekel kénnten so in Kkleinen, zeolith&hnlichen Hohlrau-
men mit zunehmender Aggregation matrixisoliert werden. Bei der
anschlieRenden Selbsterwdrmung des Kryostaten sublimierten
diese eingeschlossenen Methanmolekiile. Diese "Gaseruptionen”
kénnten auch zur Entstehung der unter 4.2.1 beschriebenen
kreisrunden, kraterdhnlichen Objekte beitragen. Héhere Dosen
konvertieren dieses noch vorhandene Methan aber zu komplexeren
Kohlenwasserstoffen. Dieses erkldrt die abnehmende Schichtdicke
des matrixisolierten Methans mit zunehmender Dosis (5.0 eV:
0.2 pm; 6.3 eV: 0.1 um; 10.2 eV: 0 um) und Energiedichte.

b.} Ein GroRteil der Banden aller Spekiren =zeigt ausgespro-
chenen aliphatischen Charakter (Abb. 4.9). So zeigen Probe 9 -

11 die fiir Aliphaten typischen Banden bei 2928, 2851, 1460 und
722 cem™ L. Der in allen Tieftemperaturspektren auftretende Peak
bei 1298 cm L ist auf Polymethylengruppen -(CHp),- mit
14 2 n 2 4 und geradem n zurlickzufilhren. Die maximale Ketten-
lidnge von 14 Kohlenstoffatomen steht auch in guter Ubereinstim-
mung mit den Massenspektrometeranalysen und Korrelation von
Sublimationsenthalpien bzw. Dampfdriicke dieser Kohlen-
wasserstoffe bei 1077 mbar: all diese Kohlenwasserstoffe subli-
mieren bei den in der Aufheizphase herrschenden Dricken und
Temperaturen. Tatsdchlich treten diese Peaks auch in den
entsprechenden Raumtemperaturspektren der Wafer nicht auf. Das
hohe Verhidlinis der Methvlen- zu den Methylgruppen auch bei dem
kleinsten Polymethylenaliphaten mit n = 4, Hexan, von 2:1 Kann
fiir das Fehlen der symmetrischen und asymmetrischen Streck-
schwingungen der Methylgruppen verantwortlich sein: eine Trans-
mission von 2.2 % der Methylengruppen ergibt bei einem gleichen
Extinktionskoeffizient wvon 75 1*-(c_?;-“-molfcm)“l fiir die Methyvl-
gruppen eine Transmission von ca. 1.1 %, liegt also an der

nal/Rausch-Grenze.

Siqga
S51g

68




i@
My
1

16
N

2851cm-]

i 44
P
T

2928Eﬁr7 B

12
Pl

=1
3018cm @_____297.“:;“_1

i0
P

HETroansmismion

o4

—t +- 4 S 3 4 i ¥

3az00 3100 3000 2800 2800 2700 28500 2500
HallanzahRl {cm~1) ’

Abb. 4.9: Tieftemperaturspektrum wvon Probe 10; 2500-3200 cm'l,
12 K.

¢c.) Nur im Tieftemperaturspektrum der Probe 11 treten zusdtz-
lich zu den bisher dominierenden Aliphatenbanden eine Absorp-
tion bei 2137 und 1035 cm 1 auf. Erstere ist auf die Kohlen-
stoff-vValenzschwingung eines monosubstituierten Ethins
zuriickzufihren. Die acetvlenische =C-H-Schwingung ist unter dem
wahrend des Kryvostatentransportes zum FT-IR-Geradt kondensierten
Wassereis nicht zu entdecken. Der 1035 cm™l Peak (Probe 11) ist
ein - Hinweis auf die Skelettschwingung-zyklischer Kohlenwasser-

stoffe, ausgenommen Cyclohexan.

d.} Es sind keine Methin-, Methylen- und Methvliradikale nach-
weisbar. Es dist mdglich, daf die stationadre  Radikalkonzen-
tration flr Infrarotmessungen unterhalb  der Nachweisgrenze

liegt. Quantitative ~Aussagen sind mnicht mdglich, -da keine

Extinktionskeoeffizienten :dieser_fRadikale ..in der. Literatur

vorliegen.

.'HT_69.




Raumtemperaturspektren

tert. Folgende Aspekte sind hervorzuheben:

a.) Die bestrahlten Methan/Argon-8Systeme (Versuch 1 - 3} zeigen
nur eine geringe Grundabsorption von 5 - 10 %, jedoch intensive
und scharfe aliphatische Schwingungen bis zu 75 % Transmission
mit einer Halbwertsbreite um 10 cm™Ll (Abb. 4.10). Mit steigen-
der Dosis steigt ebenso die Grundabsorption an (Abb. 4.11,
Probe 8). Die urspringlich scharfen, intensiven Aliphaten-
schwingungen im Bereich von 2960 bis 2850 cem™1 sind nur noch

als Bande geringerer Intensitdt und hoéherer Halbwertsbreite von

40 em~1 zu erkennen; auch die Peaks bei 2875 und 2855 cm~ ! sind

nicht mehr auflésbar.

Diese dosisabhdngige Spektrenverdnderung weist auf eine 2zuneh-
mende Verkniipfung der Dbei geringen Dosen dominierenden alipha-
tischen Bestandteilen hin: die Peakintensitdt sinkt mit zuneh-
mender Dosis, resultierend aus der abnehmenden Konzentration
monomerer Alkane, auf Xosten der wachsenden Grundabsorption ‘als
Folge der Aggregation. HDurch den Einbau der Alkane in -eine
amorphe Matrix werden die Gruppenschwingungen aufgrund einer
stirker lokal differenzierten Umgebung je nach molekularer
Nachbarschaft undefiniert energetisch beeinflufft. Diese Auffa-
cherung der Eigenschwingungen durch Kopplung mit Matrixschwin-
gungen fihrt zu der beobachteten Peakverbreiterung. Anhand der
Basisabsorptionsfldche kann eine ungefahre Aussage liber .den
relativen Verknupfungsgrad der Substanz ‘gemacht werden: gegen-
uber Probe'zlu'(Methaanrgon-System;'LO;O7: eV/C-Atom) steigt
dieser'biS'zu Probe'13'(Methan—System;:16;8'eV/C—AtQm)iumjﬁas

ca. 6 bis 10 fache an.
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Abb. 4.11: FT-IR-Transmissionsspekirum von Probe 8; 293_K,': 
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b.) Die IR-Spektren der Proben 4 - 13 zeigen in den schwdrz-
lichen Bereichen ein dem Graphit &hnliches Spektrum, dem noch

Aliphatenschwingungen Uberlagert sind {ca. 5 % Transmission,
Abb. 4.12). Die braunen Bereiche zeigen diesen Effekt nicht.

100
80 —
S
L_:' -
8
R ;
2 60~ -~
§ ] graphit
P e
i i T T T T T i T i J f { i
L000 3500 3000 2500 2000 1500 000 500

-
wavenumber  ¢m

v i

Abb. 4.12: Vergleich FT-IR-Transmissionsspektrum von Graphit in
KBr und Probe 6, schwarze Bereiche; 293 K.

b.) Aliphatische Schwingungen dominieren in allen Spektren. Im
Gegensatz zu den Tieftemperaturspekiren sind auch die Valenz-
und Deformationsschwingungen der Methylgruppe {um 2963, 2853,
1452, 1370 cm'l} sichtbar. Ferner treten C-C - Valenzschwingun-
gen auf (1211 cm"l). Die Feinzuordnungen der Peaks welsen grof-

tenteils auf eine polymere Struktur hin /94/.

d.) Die Spektren von Probe 4 und 7 zeigen als einzige zusdtz-
lich olefinische C=C—Schwingungen'(1637 und 1518 - 1230 bzw.
1640 cm™1). Sowohl Proben 1 - 3 als auch 8 - 13 zelgen keine
clefinischen Schwingungen. In Probe 5 und 6 sind letztere nicht
auszuschligﬁen. Hierbei kénnte eg sich um die fehlende
Zwischenstufe zwischen den in der Matrix eingebauten Aliphaten
und den sich im fortgeschrittenen Stadium befindlichen

wasserstoffarmen, Karbonisierten Substanzen handeln.
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Die mit CDCljz und unter 3.9.11. aufgefihrten Lésungsmitteln ab-
gespiilten Silizium-Wafer wurden auf eventuelle Verdnderungen im
IR-Spektrum untersucht. Die in den schwérzlichen Gebieten loka-
lisierten aliphatischen C-H-Valenzschwingungen zeigten nur eine
um durchschnittlich 0.5 % geringe Transmission gegeniliber dem
unbehandelten Wafer. In den hellbrédunlichen Gebieten Konnte
dagegen eine Reduktion um bis zu 20 % Transmission festgestellt
werden. Aus diesen Untersuchungen ist zu schliefen, daB die
helleren Gebiete Waferflldchen mit geringerem Verkniipfungsgrad
und hdheren l6slichen Kohlenwasserstoffanteilen als die schwar-

zen Gebilete darstellen.

Reflektionsspektren

Die Reflektionsspektren brachten keine auswertbaren Ergebnisse,
da die 100 nm Goldschichten beim Ionenbeschuf auf- und
teilweise abplatzten und so nur eine eingeschrankte gerichtete
Reflektion mdéglich war. Das Rauschen betrug teilweise bis zu 10

% Transmission, so dal eine Auswertung unmdglich war.

Raman-Spektren

Die Raman-8pektren =zeigten auBer der SiOZ—Schwingung bei

512 cm~ L keine Peaks.

4.2.3. Hochenergieanalysen

E3CA

Die ESCA-Untersuchungen konrten Xeine eindeutigen Aufschlisse
liber das Vorhandensein von Aromaten geben: die fiir die Aromaten
typischen o->o°  Satellitenstrukturen im Bereich von 283 -
293 eV konnten bei den Proben 4, 10 und 13 nicht nachgewiesen
werden. Probe 5 lief eine Anwesenheit wvon Aromaten nicht

qusschlieﬁen. Aus der Halbwertsbreite der C ls-~Signale von ca.
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3 eV kann jedoch eindeutig auf eine hohe Anzahl von
Kohlenstoff-Valenzzustdnden geschlossen werden {(Abb. 13,
Probe 4}). Eine Feinaufspaltung und somit Korrelation der
Bindungsenergie mit der effektiven Ladung des Kohlenstoffatoms
ist aufgrund der Gerateaufldsung von 0.9 - 1 eV nicht moglich
‘und eine Entfaltung mit GauRB-Profilen daher nicht sinnvell. Das
Spektrum der Probe 4 zeligt Hinweise auf graphitischen
Kohlenstoff (Bindungsehergie ca. 284.1 eV). Die niederigeren
Bindungsenergien < 284 eV weisen auf relativ elektropositiven
Kohlenstoff, wie er etwa in Carbiden existiert, hin. Dieses
wird auch durch den 2 eV breiten Si2s-Peak (103 eV), der auf
stark polarisiertes Silizium schlieBen 1&Rt, gestiitzt. Diese

Halbwertsbreite ist durch reines Oberflichenoxid Si02 nicht zu

arklaren.
284 LeV —
i
c \\\Qk\\
3
o
]
250.0 285.0 282.0 278.0 274.0 270.0

Binding Energy (eV)

Abb. 4.13: ESCA-SpeKtrum von Probe 4, C l1ls-Signal.

REM

Mit der nach 3.9.2. experimentell zu 6 keV ermittelten Maxi-

malenergie der Elektronen und der empirischen Beziehung (30):

(300 . ... . d=[0.412 * g{1.265 - 0.0954 * In E}; « S'l
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aus /98/ konnte die Schichtdicke d der Residuen n&herungsweise
zwischen 0.2 und 0.7 um berechnet werden. Limitierender Faktor
war jedoch die undefinierte Dichte der Substanz, so dafl zwel
Extremrechnungen, eine mit minimaler Dichteannahme von
Methaneis (§ = 0.52 gtcm™3) und die zweite mit oberer Dichte-
grenze von amorphen Kohlenstofi zu § = 2 g¥*cm - dur
werden muBten. Die Konvertierungsrate von Methan zu einem beil
Raumtemperatur festen Rlckstand betrug nach dieser Abschatzung
maximal 1 %; quantitative Dosisabhéngigkeiten konnten aufgrund
der unsicheren Dichte nicht bestimmt werden. Zumal war der
Wafer nicht homogen bedeckt. Die nach den oberigen Voruntersu-
fbhungen differenzierteste Probe i3 wurde mit dem RoOntgenelek-
ftronenmikroskop vermessen. Die einzelnen Schritte sind in Abb.

4.14 skizziert.

Wihrend der Messung anderte sich die Struktur der abgeschirmten
Fliche, da der Elektronenstrahl einen Teil der Oberfldche
zerstdrte (kleine Rechtecke, e-f). Im nicht abgeschirmten Feld
zeigten sich keine Effekte. Dieses 148t die Vermutung zu, daB
im Bereich des "T"-Stiickes noch bis dahin geschiitzte,
radiolysierbare Kohlenwasserstoffe mit hohem Wasserstoffgehalt

existierten.

Bei der stufenweisen Vergrodferung wurde eine "spiegelei-artige®
Struktur der Gebilde im nicht abgeschirmten Bereich des Wafers
sichtbar (b-c): eine schwarze, fast exakt kreisfdrmige Struktur
{Phase I} ist von einer helleren Masse (Phase II) umgeben.
Dieses zweiphasige System ist in einer noch helleren Matrix
Der gchwarze Kérper ist jedoch nicht
kompakt: ein &uBerer Ring schlieBft mehrere Kigelchen zusammen.
Auffillig ist die mit der "Spiegelei-Struktur" korrelierte
ielative Kohlenstoffhiufigkeit (Abb. 4.15, a-c): sie sinkt von
der schwarzen Zentralmasse bis zur Phase II auf ca. 10 % des
urspringlichen Wertes ab, ehe ein weiterer Abfall auf ca. 1 %
zu verzeichnen ist (Phase III). Im abgeschirmten Teil (e-g) ist
eine Aggregation ebenfalls zu beobachten; Phase II fehlt jedoch
vollig, so daf ein starker relativer Konzentrationsgradient von

100 % auf ca. 1 % vorliegt.
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Abb. 4.14: Rontgenelektronenaufnahmen der Probe 13:;
Kopfphoto {(a) =zelgt den Grenzbereich zwischen der

dem JTonenstrahl direkt ausgesetzten dunkleren
und der abdgeschirmten hellen Flache {(e-gj}.
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VFS = 1024 19 240
3@ 1@24chans 40T RT= Pseq 9. 10KeY

CD

VFS = 1024 19.240
38 1224chans 29407 RT= Bsec Q. 218kaV

VFS = 1024 16,248
30 1@24chans 20T RT = Bsec @.018KeV :

Abb. 4.15: Rel. C-hiufigkeit in Phase'I-III; a: Zentralgebiét
(I), b: Mittelgebiet (II), c¢: Grundmatrix (III).
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RBS-ERDA

Mit Hilfe der RBS-ERDA-Untersuchungen konnten dosisabhingige
Aussagen {ber das H:C-Verh&itnis der festen Residuen und damit
indirekt dber die Wasserstoffelimination und Kohlenstoffan-
reicherung gemacht werden. Abb. 4.16 zeigt exemplarisch das
energiedispersive REBS- bzw. ERDA-Spektrum (1 Kanal = 5.168 KeV)}
der Probe 4.

{%103)

(¥104)
(]

yield
7
vield

0 * 160 200 ’ 165 : 200

channel channel

Abb. 4.16: RBS~ (a) und ERDA-Spektrum (b) Probe 4, 50ucC.

Sowohl der flir den Kohlenstoff als auch Wasserstcff charakteri-
stische Peak wurde computergestiitzt integriert und das Verhdlt-
nis der errechneten Werte gebildet. Abbildung 4.17 =zeigt als
zentrales Ergebnis die Dosisabhdngigkeit der mittleren H:C-

Verhdltnisse der Residuen.

Bis zu eilner Dosis von ca. 0.8 eV/C-Atom reduzieren die Zvklo-
tronionen das H:C-Verhdltnis von 4:1 (Methan-Edukt) auf ca.
1.4:1, so daR auf eine starke Wasserstoffelimination bzw. eine
zunehmende Karbonisierung von 20 Atom% auf ca. 42 Atom% Kohlen-
stoff geschlossen werden kann. Bel hdheren Dosen lassen sich im
Rahmen der Mefigenauigkeit wvon % 15 % keine nennenswerte Ande-

rung im H:C-Verh&ltnis erkennen.

Die absolute Kohlenstoffbelegung der Wafer betrug durchschnitt-

lich 104% Atome*mm™2. Bei einer Waferfliche von 2 cm2 und der
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urspringlich kondensierten 11.1 um dicken Methanschicht liegt
die Ausbeute am festen Rickstand mit ca. 1.5 % in der gleichen
GréBenordnung wie durch REM zu ca. 1 % bestimmt., Bei den
vorliegenden Messungen treten folgende Fehlerquellen auf:

a.}) Das wahrend der Messungen vorhandene Vakuum von 10_5 mbar
laBt eine Radiolyse der kohlenwasserstoffhaltigen Restgase
zu, so daB wahrend der Messung Kohlenstoff und Wéésersf&f%
auf der Waferoberflache abgelagert wird.

b.) Eine Blindmessung und Untersuchung der Abscheidungsraten
kann nicht ohne weiteres auf die Probe ibertragen werden, da
zur Radiolyse die Kohlenwasserstoffe auf der Probe physisor-
biert sein milssen. Die mit zunehmender Dosis schwankende
Oberflachenbedeckung fihrt 2zu unterschiedlichen Konzentra-
tionen der physisorbierten Kohlenwasserstoffe,

¢.) Auch bei anndhernder konstanter Oberfldchenbedeckung durch
die Residuen dndert sich die chemische Zusammensetzung der
Probe, folglich auch die Adsoptionskoefizienten. Zusatzlich ist

die Adsorption von der Vorbehandlung des unbestrahlten Wafers

abhéngigqg.
il
by =x—CH,
=
o )
s
sample 5
2“" la & le 8 i
I somple 8 sample 8 samoleid sample 11
\ I/ %/
i 1
0 . ! ] ! I t { ! | i !
0 2 b 6 8 10

dose, eV/(-afom

--Abb.;4;17:”Sosisabhéngigkeit des H:C-Verhaltnisses.
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4.3. Losliche Phase

4.3.1. lH-FT-NMR

Die lH—NMR-spektroskopischen Untersuchungen der in 2 ml CDCl,
1éslichen Bestandteile der Proben konnte zur Strukturaufklarung
kompletter Molekiile nicht beitragen. Eine Zuordnung der
koppelnden Protonen zu den entsprechenden Multipletts war nicht
immer mdglich, da die Geré&teaufldésung bei 1.09 Hz lag und
besonders 1im Bereich der aliphatischen Protonen von 0.8 -
2.5 ppm die Multipletts verschiedener Spezies sich iiberlappten
{abb. 4.18). Aufgrund der 2zu deringen, 1im unteren pg-Bereich
abgeschétzten Konzentrationen der Aliphaten und der um einen
Faktor 10 bzw 100 geringeren Konzentration olefinischer und
aromatischer 8pezies, traten im ly-shift-korreliertem 2D-NMR-
Spektrum (COSY, Abb. 4.19}) nicht alle Kopplungen in Erschei-

nung.

Ppm

Abb. 4.18: Ubersichts-1D-Spektrum der Probe 13, 300 MHz; der
wellenfdrmige Basislinie tritt auch im Blindspek-
trum des benutzten CDCl, auf.
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Abb. 4.19: lg-ghift-korreliertes 2D-NMR-Spektrum, Probe 13; die
nicht koppelnden Protonen bei 1.2 ppm stammen aus
dem eingesetzten CDCl4 und sind in der Auswertung

nicht bericksichtigt.

Folgende Molekiilfragmente konnten jedoch in allen Proben nach-
gewiesen werden (die chemischen Verschiebungen & und. Kopplungs-

“rkonstanten J sind in Anhang 7.2 zusammengestellt;'Konzentrati~--

onsangaben waren nicht méglich):
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(Mmit Ro3g = C=C und Rypans ~CEC-
oder R,;g = endozyklische C=C und
Riyansg = Ar:; fiur Rq ergibt die In-
Krementberechnung C=C oder -C=C-.
Die Aromatensysteme miissen nicht
isoliert sein, sondern kénnen zu
einem Syvstem gehoren.

,mit Ry = C=C oder -C=C-.

Die Aromatensignale bei 7.41 ppm
unéd 7.71 ppm Kkdénnen nicht eindeu-
tig Zugeordnet werden; die
fehlende 2.18 Hz Xopplung tritt im
COSY~
Multiplettmuster der
dhnelt dem des Naphthalin, doch

welchen die d-~Werte um ca. 0.1 und

Spektrum nicht auf. Das

Ar-S8ignale

0.04 ppm vom Literaturspektrum ab.

Die Aromatensysteme missen nicht

isoliert sein, sondern kdénnen zu

Ary
einem System gehdren.
Neben diesen stark ungesattigten Molekiiifragmenten sind
folgende Peaks bei einigen bestrahlten Proben beocobachtet

worden, ohne dafl eine Zuordnung mbglich war:

a.) Ein Multiplett bei 7.0 ppm tritt in den Probenspektren 1, 3

und 11 aut.

b.)”Ein_Dublett (?) (9.5 ‘ppm, J = 15.62 Hz) liegt bei Probe 4%,

11 und 13 vor. S
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4.3.2 HPLC

Eine HPLC-Auftrennung der Lésung in ihre einzelnen Komponenten
konnte mit dem im Rahmen dieser Arbeit zu Verfiigung stehenden
HPLC-UV-System {(Nachweisgrenze ca. 100 ng ) nicht effektiv
durchgefithrt werden: die 2 je 200 pl HPLC-Injektionen der auf
500 pl kKonzentrierten LOsung zeigten Keine Absorptionssighalé
(Probe 1 - 6). In Probe 7 - 10 und 12 - 13 Kkonnten allenfalls
leichte UnregelmidfBigkeiten in der Basislinie festgestellt
werden. Ein nur fir kurze Zeit zu Verfiigung gestellter UV-und
Fluoreszenzdetektor konnte die UV- und fluoreszenzaktiven
Substanzen trennen und die mittlere olefinischen u. aromati-
schen Substanzmengen der gesamten l1loslichen Phase zu 1 - 50 ng
bestimmen. In Probe 11 konnten Naphthalin, Fluoren,Phenanthren,
Anthracen, Fluoranthen und Pyren zweifelsfrei nachgewiesen

werden. Hbhere PAHs waren nicht eindeutig zuzuordnen.

4.3.3. GC-Ms

Die GC-Spektren besitzen allesamt aufgrund der Anwesenheit
amorpher Kohlenwasserstoffe {Kohlenwasserstoffe unregelmafiger

Struktur; "a-C:Hs") einen hohen Untergrund (Abb. 4.20).

15

ebundance x10 6,u.u.
5 0o =

—
-

=
o

0.91

S0 00 50 200 250
time, min

. Abb. 4.20: GC-Spektrum Probe 10.
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Eine automatische Untergrundsubtraktion konnte nicht durch-
gefiihrt werden, da alle Peaks aufgrund deren geringen Intensi-
tadt (maximal 120 % des‘Rauschens) bei dieser Operation elimi-
niert worden waren. Ob daher die bei den MassenspeKktren eindeu-
tig identifizierten Fragmente zu einem Molekidl zZusammen-

easchlessen oder Bausteine unterschiedlicher Molekiilen sind,

1.
oGl Laerl zgluslellle

€3

kann nicht bestimmt werden. Ebenfalls war die computergestiitzte
Auswertung der Massenspektren mit Hilfe der Spektrenbibliothek
nicht anwendbar, da aufgrund des geringen Signal/Rausch-
verhdltnisses zu viele 8tdreinflisse vorlagen (die Treffsicher-
heit der vorgeschlagenen Spektren lag nur bei ca. 15 - 35 %).
Folglich erfolgte die Auswertung der Massenspektren per Hand.
Die Ergebnisse fir die noch einigermalen herausragenden Peaks

sind in Tabelle 4.2 zusammengestellt.

Tab. 4.2: Mit GC~MS nachgewiesene Molekille und -fragmente.

Probe Retentionszeit, Zuordnung
min
3 14.29%4 3,4-Dimethyl-l-pentin (?)
10 13.042 1. a oder RPropylnaphthalin; 170 [M]*, 141

[M-2917" {Benzolaltropyliumkation), 115
{141-261% (Benzolalcvcloventadienylkat-
ion; Identifikation ist zweifelhaft, da
gleichzeitig mit Substanz 2 innerhalb
eines GC-Peaks detektiert wurde.

2. monosubstituiertes Benzylsystem; 91
[C;H71F, 65 [CgHg]?

11 13.839 langkettiger, verzweigter Kohlenwasser-
stoff; M > 400

16.003 langkettiger Aliphat mit Butenyi- oder
Isobutenyl-Rest
21.449 monosubstituiertes Benzylsystem; langket-

tiger, verzweigter Rest mit Methvlgruppen
und terminalem Vinylsystem; M > 400; 91
[CyH717, 65 [CgHgl™;  m/z =15 [CH3l 41
[CaHgl. -

Mit Hilfe eines PAH-Standardgemisches, bestehend aus je 3 ng
Fluoranthen, Benzofalfluoranthen, Benzof[e]fluoranthen, Benzo-
[k]fluoranthen, Benzolalpyren und Benzo[ghilpervlen, konnte die

mittlere PAH-Konzentration naherungsweise zu ca. 1 - 5 ng pro
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20 ul Injektionsvolumen bestimmt werden. Dieses entspricht

maximal ca. 50 ng flr die gesamte ldsliche Phase.

in Probe 11 konnte auch 2-Ethylhexanol identifiziert werden.

Hier wird der Einflu des Restgases Wasser auf das Produkt-

spektrum sichtbar.
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5. DISKUSSION

5.1. Vergleich der Analytikmethoden

Die im Rahmen dieser Arbeilt analysierten Spezies entstanden im
Gegensatz zu einer selektiven Laborsynthese in durch Zvklotre-
nionen induzierten unkontrollierten, strahlenchemischen
Reaktionen. Eine zusadtzliche Problematik brachte die limitierte
Menge des Eduktes, so da im Vergleich zur préparativen
Svynthese spurenanalyvtische Verfahren bis in den pg-Bereich zur
Analvtik der "wilden" Substanzgemische eingesetzt werden
mufiten. Es konnte daher nicht das Ziel dieser Arbeit sgein,
einzelne 8toffe aus dem heterogenen Substanzgemisch zu isolie-
ren, sondern die gebildeten Verbindungsklassen zu identifizie-

ren.

Der optischen Mikroskopie wurde eine wichtige Rolle bei der
Erstellung des Analytikprogrammes der bestrahlten Proben
zuteil. Die Untersuchung der inhomogenen, aufgebrochenen Ober-
flidchen der Residuen und der Nachweis differenzierter Phasen
(Aufldsung ca. 200 pum) fithrte zu ortsaufgeldsiten IR- und REM-
Untersuchungen. Desweiteren bestdtigte die optische Mikroskopie
das schon aus den Tripelpunkten gefolgerte Fehlen einer flissi-
gen Phase wahrend der Erwidrmung des Kryostaten und vermittelte

wertvolle Erkenntnisse 1iiber die Bestrahlungsgeschichte des

Die Quadrupol-Massenspektrometrie ais spurenanalvtisches
Verfahren (Nachweisgrenze 0.1 ng) besaf fiir die in-situ Analyse
kurzlebiger Spezies {bis zu 1072 s, Z.B. Carbene) und gasfdrmi-
ger Produkte eine zentrale Bedeutung. Die beil 10”7 mbar noch
existierenden Restgase stdrten jedoch den Bereich des Massen-
spektrums mit mfz < 40 nachhaltig und lieflen eine optimale Aus-
nutzung der hochsten Empfindlichkeitsstufe nicht zu.

Die-um den Faktor 102.9 104_gegenﬁber der:Massenspektrometrig
unempfindlichere IR-Transmissionsspektroskopie’ erbrachte fir

die off-line Untersuchung der bestrahlten Eiskorper (12 K} und
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der festen Residuen (293 K) gute Ergebnisse. Mit dieser Methode
kKonnte auch die mit steigender Dosis einhergehende Polymerisat-
bildung nachgewiesen werden. Da zur Detektion einer &pezies
mindestens pg-Mengen bendtigt werden, gelang jedocch nur eine
Identifizierung der Verbindungsklassen héchster Konzentration.

Die mit einer 100 nm dinnen Goldschicht beschichteten Silizium-
Wafer stellten sich fiir IR-reflektionsspektroskopische Untersu-
chungen der Residuen als nicht gut geeignet herauns, da die
Zvklotronionen die Goldschicht aufplatzen lieRen und somit eine
gerichtete Reflektion unmdglich war. Fir Kommende Untersuchun-
gen ist daher die in-situ on-line IR-Reflektionsspektroskopie
an polierten Goldfolien vorzuziehen, die Spektrenaufnahmen wih-

rend der Targetbestrahlung und der Aufheizphase, sowie Aufnah-

4

nen der auf Raumtemperatur befindlichen Proben erlaubt. Gleich-

.
—

zeitig kénnen mit dieser Versuchsanordnung Sputterraten experi-
mentell bestimmt und die Nachweisgrenze um eine GrdéRenordnung
erhdht werden. Der bei der Uberfithrung der Wafer aus dem ExXsik-
kator in das IR-Gerdt eintretende kurzfristige Luftkontakt und
die hieraus resultierende Kontamination der Proben wiirde eben-
falls entfallen.

Die mit den IR-Spektren in ihrem Informationsgehalt verwandten
Schwingungs-Raman-Spektren (Nachweisgrenze ca. 10 - 100 pg im
Festkorper) zelgten auRer der 8i0yp-Bande bei 512 cm™ 1 keine
weliteren Signale. Die in unkontrollierten Reaktionen entstan-
denen Produkte 1liegen folglich unterhalb der Nachweisgrenze.
Durch Silber-Kolloide um einen Faktor bis zu 10’/ verstarkte
Signale (S8SERS, sSurface Enhanced Raman Scattering) koénnten

jedoch neue Informationen erschlieRen /99/.

ESCA-Untersuchungen sind fir die Differenzierung der Valenzzu-
sténde.des Kohlenstoffs in den Residuen nicht einsetzbar. Es
handelt sich bei dieser Analyse zwar um eine zerstdrungsfreie
off-line und in-situ Methode (Eindringtiefe ca. 10 - 100 nm in
organischen Materialien), jedoch "kann die Linienbreite von
0.9 - 1 eV die unterschiedlichen Hybridisierungen des Kohlen-
stoffs in den Residuen nicht auflésen. Zumal koénnen wegen des
uniiblich hbhen 'Untergrundes der differenzierten Produkte die

fﬂr'ungeséttigten Systeme charakteristischen n->n° Satelliten-
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banden nicht eindeutig identifiziert werden. Eine mdgliche
Alternative, die auch guantitative Aussagen Uber die gebildeten
Produktklassen =zuldRt, stellt die NEXAFS (Near Edge X-Ray

Absorption Fine Structure] dar.

Die energiedispersive Réntgenelektronenmikroskopie ist f&r die
Untersuchung von Feinstrukturen und der damit verbundenen Ana-
lyse relativer Elementhiufigkeiten mit hoher Ortsaufldsung nur
eingeschrankt nutzbar, da Wasserstoffbestimmungen unmdglich
sind. RBS-ERDA-Untersuchen haben diese Beschrénkung nicht: sie
kénnen im sub pg-Bereich absclute Kohlenstoff- und Wasserstoff-
hiufigkeiten ermitteln und sind somit £ir die Betrachtung
dosisabhéngiger H:C-Verh&ltnisse und der einhergehenden Karbo-
nisierung unverzichtbar. Sie ist folglich der REM vorzuziehen,
zumal auch der Vergleich der durch REM und RBS-ERDA bestimmten
Ausbeuten der festen Residuen eine gute Ubereinstimmung ergab
(1 % und 1.5 %). Laterale Messungen sind im Vergleich zur REM
jedoch auf ca. 0.1 mm beschréankt, so daR Mikrountersuchungen
mit dem zu Verfiigung stehenden Gerit faktisch undurchfiihrbar
sind. Eine optimale Kombination beider Eigenschaften - hohe
Ortsaufldsung und Bestimmung der Elementverhdltnisse - stellt
die im Rahmen zur Untersuchung interstellarer Staubpartikel
eingesetzte IMM8 (Ion Microprobe Mass Spectrometry) dar. Ein
zusidtzlicher Vorteil besteht in der Méglichkeit der simultanen
Isotopenanalyse und somit einer 50 %igen Probenersparnis. Dies
wAre in Hinsicht auf die Produktionskosten der Residuen nicht

unerheplich.

Die Fliissigphasenanalysen der lOslichen Residuen mittels 1H-Fr-
NMR, HPLC und GC-MS werden nach weiterer Modifizierung der
Probenaufbereitung sehr gut einsetzbar sein. Die GC-MS und
HPLC-Analysen der lodslichen Komponenten stellen die einzige
Mdglichkeit dar, Substanzklassen zu trennen, teils gezielte
Strukturanalysen = durchzufiithren und aus diesen Informationen
Substanzgruppen zu identifizieren. Limitierender Faktor der im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben 1ist jedoch deren
beschréankte Loslichkeit und die damit verbundenen geringen

" 'Substanzmengen von ca. 1 ng bis einigen pg . Die Nachweisgren-

89




zen der einzelnen 8yvsteme sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt

/100/.

Tab. 5.1: Mittlere Nachweisgrenzen von Flissigphasenanalvsen.

Analytikmethode und Detektor mittlere Nachwelisgrenze
HPLC mit wvariablen UV-Detektor 10 ng
HPLC mit UV-Festwellenlangendetektor 1 ng
HPLC mit Fluoreszenzdetektor 10 pg
GC-MS 1 ng
FT-LH-NMR 1 ug

Der im Rahmen dieser Arbeit zu Verfiigung stehende UV-Detektor
stellte sich als zu unempfindlich heraus (100 ng Nachweis-
grenze). Die flir die GC~-MS-Analyse eingesetzten Substanzmengen
waren mit ca. 1 - 5 ng ausreichend; der uniiblich hohe Unter-
grund erschwerte jedoch eine Spektreninterpretation, so daR
eine vorherige HPLC-Trennung sinnvoll gewesen wére. Fir
kKommende Trennungen mufl daher entweder die zu Verfiligung ste-
hende Substanzmenge oder die Empfindlichkeit der Detektoren
erhéht werden. Erste Variante ist durch die maximal Kkondensier-
baren Schichtdicken der Eise und der limitierten Strahlzeit nur
bedingt durchfiihrbar. Eine HPLC-Trennung mit einem seriell
geschalteten UV- und empfindlicheren Fluoreszenzdetektor inklu-
sive automatischer Fraktionssammlung ist jedoch méglich. Die
wihrend der HPLC-Trennung aufgenommenen UV- und Fluores-
zenzspektren geben eine zus&dtzliche Idendifizierungshilfe. Die
Vortrennung 1ist besonders fir UV- bzw. fluoreszenz-inaktive
Substanzen wichtig, da nach einer entsprechenden Konzentrierung
der Fraktionen eine GS-M8 Untersuchung nachgeschaltet werden
kann. Eine GC-M8-Primdrtrennung ist nicht ratsam, da thermische
Strukturdnderungen induziert werden Kdénnten. Zumal besteht die
Méglichkeit, die Konzentrate der HPLC-Fraktionen beili zweifel-
haften Strukturvorschldgen NMR-spekiroskopisch zu untersuchen.
Diese Mdglichkeit scheidet bei der GC-MS8-Trennung aus, dadas

Produkt im Massenspektrometer zerstort wird.
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Die lH—NMR—Spektroskopie konnte dosisabhingige Aussagen iber
das Halzﬁol:HaI-Verhéltnis der 16slichen Phase geben und
Verbindungsklassen identifizieren. Die Interpretation der
aufgenommenen Spektren erwies sich teilweise wegen der Uberlap-
penden Multipletts und mehrdeutigen Zuordnungen als schwierig.
Letzteres Problem kdnnte theoretisch durch Einsatz von bis zu
90 % angereicherten 13¢ Edukten und anschlieRender l3C—Spek-
troskopie unter lH—Breitbandentkopplung geldst werden (&-
Bereich 13C bis zu 250 ppm; ly routinemdRig bis zu 15 ppm).
Problematisch koénnte die durch die Anreicherung induzierte
Multiplettaufspaltung der Singuletts sein; in Standardspektren

{(1.11 % 13C-Gehalt) tritt diese abgesehen von geringen 13C -

13C~Kopp1ungen nicht auf.

Alle mit Aufléseprozessen verbundenen Methoden besitzen jedoch
den grundsédtzlichen Nachteil, daR eine Verdnderung der chemi-
sche Struktur wihrend des Ldsevorganges einsetzen Kann. Im
vorliegenden Kohlenwasserstoffsystem sind Solvolyseprozesse in
CDCly und der MeOH/H5O0-Phase allerdings wenig wahrscheinlich.
Desweiteren Kk&nnen Flissigphasen-Analysen unldésliche Residuen
nicht untersuchen. Eine Alternative wire jedoch ein selektiver
oxidativer Abbau der Residuen und Uberfihrung in ldsliche Ver-
bindungen, gefolgt von NMR-, HPLC- und GC-MS~Analysen und sich

anschlieBender Retroanalyse.

zusammenfassend mufl festgehalten werden, daB fiir die Analytik
der vorliegenden Produkte keine Methode allein zur Identifizie-
rung der Substanzklassen befdhigt ist. Sinnvolle Kombinationen
zur in-situ Analyse sowohl der Gasphase und der 1loslichen bzw.
unldéslichen Rickstidnde mit hoher Ortsaufldsung sind zur optima-
len Auswertung unumgdnglich. Als Ergebnis der Diskussion wird
ein komprimiertes Analytikprogramm vorgestellt. Die in dieser
Arbeit bereits relativ erfolgreichen Methoden sind mit einem

Asterix ® gekennzeichnet :
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in-situ on-line Analysen:

a.) quantitative QMS (Gasphase)*
b.) Reflektions-IR {(Festkdrper)

in-situ off-line Analvsen

a.}) SERS
b.} NEXAFS
c.) IMMS

oxidativer Abbau der Residuen und Untersuchung der
Fliissigphasen durch

a.) HPLC-UV-Fluoreszenz
b.) GC-M8"
¢.)} NMR (1H bzw. 13C)*

Obwohl die analyvsierten Spezies Reaktionsprodukte einer unge-
richteten Synthese waren und neben Substanzen unregelmdfiiger
Struktur nur in geringen Mengen vorlagen, gelang mit den im
Rahmen dieser Arbeit zu Verfiigung stehenden Analyvsetechniken
eine grdftenteils qualitative, teils auch durchaus erfolgreiche
quantitative Bestimmung {NMR, RBS-ERDA, IR und @QMS) der
entstandenen Substanzklassen. Im Gegensatz zZu den hier durchge-
filhrten Mikroanalysen besitzt die Laboranalyse der Meteoriten
den Vorteil, daf® organische Substanzen bis in den mg-Bereich zu
Verfiligung stehen /29,30,43/; die Auswahl der Analyseverfahren
unterliegt daher im allgemeinen keiner Substanzbeschrankung, so
da® bel Meteoritenuntersuchungen auch untergeordnete Substanz-

klassen quantitativ detektiert werden Xonnen.

Das optimierte Analvtikprogramm, insbescndere die Flissigpha-
senanalvsen HPLC, GC-MS und NMR, stellen eine denkbare Alterna-
tive zu'den'meist rein physikalisch-orientierten Untersuchungs-
methoden dar /121/ und kénnte bei der Analyse kosmischer Staub-
kérner bzw. der Proben zukinftiger Kometen-Ruckhol-Missionen

(ROSETTA) gute Beitrige leisten.
Die identifizierten Verbindungsklassen und die erhaltenen guan-

titativen Ergebnisse bilden eine gute Basis fiir die nun folgen-

den mechanistischen Untersuchungen.
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5.2. Mechanistisches Modell

5.2.1. Niedermolekulare Produkte

Das Produktspektrum der niedermolekularen 8pezies, die durch
heiRe Kohlenstoffatome in einfachen Kohlenwasserstoffan
gebildet werden, ist schon wvon Stécklin, Wolf et al. /1,101-
103/, Wolfgang et al. /104-105/ und Roessler et al. /13,15,106/
hinreichend untersucht worden. Daher wird an dieser Stelle nur
eine knappe Abhandlung gegeben und Abweichungen von den bisher

untersuchten 8Systemen diskutiert.

Primarreaktion in den vorliegenden FestkOrpern ist wie in der
Gasphase die Insertion des heifen Kohlenstoffatoms C in eine C-
H-Bindung des Methans und Reaktion 2zum angeregten (") Methyl-
carben, I (Abb. 5.1). Alternativ Kkann eine stufenweise H-
Abstraktion unter homolytischer Spaltung der Methan C-H-Bindung
und Bildung von Methin-, CH, Methylen-, CH,, bzw. Methylradika-
len, CH4 stattfinden, sofern die Energie des heifen Spezies die
Bindungsdissoziationsenergie der Methan-C-H-Bindung von 4.22 eV
{Gasphasenwert, /107/) 1Ubersteigt. Die massenspektrometrisch
detektierte Emission von Carben {(Methin- und Methvlenradikale
konnten nicht nachgewiesen werden) 148t auf bevorzugte Bil-
dungsmechanismen wie eine konzertierte oder schnelle sukzes-
sive, doppelte H-Abstraktion des heifen C-Atoms schlieBen. Das
urspringliche Methanmolekiil wird hierbei primdr zum Methyl-
oder Methylen-Radikal abgebaut. Die durch Abstraktion gebilde-
ten CH  und CHg9-Radikale geben entweder ihre Energie an :das
Gitter ab {(Thermalisierung) oder fungieren ihrerseits bei genii-
gend hohem Energiehaushalt unter Insertion in eine Methan-C-H-
Bindung'als heife Spezies und bilden die Produkte II-III. Die
angeregten Spezies I - III konnen Wasserstoff eliminieren, sich
umlagernm_thermalisieren bde: Radikale addieren und so hohere

' Kohlenwasser§toffe autbauen.
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— Insertion
C

*
+ CH4 > [HC-CH3]
I
Abstraktion
— Insertion .
JCH. + 0 CHy > [HoC-CH3]
It
Abstraktion
— Insertion .
CHy, + CHy > [H4C-CH4]
III
Abstraktion
CHj
CHy

Abb. 5.1: Primarreaktionen des Systems C/CHé(S), nach /1,15/.

Abbildung 5.2 zeligt exemplarisch die Reaktionsmdglichkeiten des
Methvlcarbens, I, zu Ethin (IV), Ethen (V), Ethan (VII), Propan
(R = CHy, VIII} etc. {->). Hbhere Kohlenwasserstoffe bis C=4
werden durch Radikaldimerisierung bzw. sukzessive. Kettenver-

lédngerungen aufgebaut /67,108-109/.

H- Elimination

[1,2]1-H-Verschiebung

B — CH, .
e
N - + 2 H

[HC-CH,1 ™ S o o > HyC-CHy
- Thermalisierung ///_ _
> [HC-CH41” - VII
NV \\\:n+_Hﬁ+ R Lo
R - > C3Hg =2

Angriff auf Nachbar-CHy




Wahrend Roessler et al. /15,106/ in den abgeschlossenen Methan-
Targets (77 K) integrale, dosisabhidngige radiochemische Ausbeu-
ten der gasférmigen Produkte 1m Dosisbereich von 1079 -
ca. 15 eV/Targetmolekill untersuchten, kdnnen in den vorliegen-
den Versuchsreihen mittels Massenspektrometer zeitliche
halb einer Bestrahlung verfolgt und alternativ Riickschlisse auf
Bildungsmechanismen gezogen werden. Abbildung 5.3 zeigt die
zeitliche Entwicklung der niederen m/z-Werte 30, 29 (Ethan), 27
(Ethen) und 26 (Ethin) der Probe 10 (1 min ca. 0.05 eV/C-
Atcm} .

A —@- A 26mlz
—\ & 2Tmiz
3__ A"”“‘A\ @ 29mfz
Csz A o 30mjz
\;//A
o o
h—
‘n
S 2
= A (,H
— 254
N /
=
= -
S
7]
[ 4
‘1 -
&
0 1 ] i é? 1 | 1 [ [} 17 ] r
0 2 L 6 8 10 i2

irradiation time, min

Abb. 5.3: Zeitliche Entwicklung der m/z-Werte 30, 29 (Ethan),
27 ({(Ethen) und 26 (Ethin) der Probe 10. Die aus
Fthan resultierenden Werte m/z = 27 und 28 sind sub-
trahiert. = Maximum konnte nicht bestimmi werden,
da der Maximalausschlag des Schreibers erreicht war.
Die Fehler liegen in der Ausdehnung der gezeichneten
Punkte.

. .Ethin stellt 2zu Beginn der Bestrahlungen das dominierende

Produkt dar. Ethen liegt bis 2zu einer Dosis von 0.2 eV/C-Atom

als zweithdufigstes Produkt vor. Ethan tritt abweichend von
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/15/ erst im fortgeschrittenen Bestrahlungsstadium ab 0.2 eV/C-
Atom unter gleichzeitiger Abnahme der Ethinausbeute auf. Ferner
kann bis zu einer Dosis von ca. 0.5 eV/C-Atom im Gegensatz 2zu
/15/ Xein Propan detektiert werden: in den abgeschlossenen
Systemen ist es bis zu einer Dosis von 10 eV/C-Atom der Haupt-
teil der llemarkierten Produkte.

Diese Aussagen lassen den Schluf zu, daB die Wasserstoffelimi-
nation und Reaktion zum Ethin wie in der Gasphase /101-105/
dominierende Reaktion des angeregten Methylcarbens darstellt
und demgegeniber die [1,2]1-H-Verschiebung weniger beginstigt
ist. Letzteres konnte ihre Ursache in dem positiven AKtivie-
rungsvolumen des Ubergangszustandes der {1,2]-H-Verschiebung im
FestkOrper haben.

Zur Ethansynthese trdgt nach Abbildung 5.2 das Methyvlcarben
entscheidend Dbei. Die 1n der Gasphase zur Methan-Synthese
beitragende Insertion von Carben /J1/ unter nachfolgender
Stabilisierung i1ist als Hauptreaktion auszuschlieflen, da das
unmittelbar nach der Bestrahlung detektierte Carben mit Methan
unter Insertion zum Ethan reagieren und somit massenspektrome-
trisch nachgewiesen werden mifte. Wahrscheinlichster Mechanis-
mus ist die Thermalisierung des Methylcarbens und anschlieflende
H-Addition (vgl. Abb. 5.2). Fir letztere Reaktion mu jedoch
erst eine genligend hohe Anzahl Wasserstoffatome zu Verfiigung
stehen. Dieses kdnnte die Ursache fiir das spdte Einsetzen der
Ethan-Ejektion nach Bildung einer fiir die Reaktion bendtigten
minimalen H-Konzentration sein. Ein weiterer Hinweils auf die
zentrale Rolle des Methylcarbens ist die Abnahme des Ethins beil
einsetzender Ethanproduktion, so daB sich Ethan unter H-Addi-
tion an Methylcarben auf Kosten von Ethin bildet.

Bei fortlaufender Bestrahlungszeit ({(im vorliegenden Graphen ab
ca. 6 min) nimmt der Partialdruck des Ethans, Ethens und Ethins
linear_mit der Bestrahlungszeit ab. Dieses ist auf die Bildung
einer QOberflichenschutzschicht und beginnenden Polvmerisatbil-
dung der Primdrprodukte zurlckzufihren {s.u.}. Die hier
beobachteten zweiatomigen Spezies scheinen somit auch fir die
beohachtete Intensivierung der Weiffdrbung verantwortlich zu

sein.. . .
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5.2.2. HOhere alizyklische Systeme

Die Bildung von Aliphaten bis zu Cj, in der Gasphasenradiolyse
von Methan {1013 mbar, 293 K, 6.5 MeV HY; /110/) und stark ver-
zweigten Kohlenwasserstoffen mit ca. 20 C-Atomen in festem
Methan (77 K, 60Co§r-8trahlgn; Dosis 104 - 106 Gy; /111/) ist
durch sukzessiven Aufbau mittels CH5+ bzw. CH4+ erklart worden.
In der @Gas- und Festphasenphotolyse wird dem Carben die
zentrale Rolle zum Aufbau verzweigter Ketten zuteil /112/.
Roessler et al. vermuteten flir Methan-Eis stufenweise Radikal-
abstraktionen zur Synthese hdherer Aliphaten zumindest bis zu
cy /11,15,106/, vgl. Abb. 5.2.

Die in der vorliegenden Arbeit IR-spektroskopisch, massen-
spektroskopisch in der Aufheizphase des Kryostaten und in der
l6slichen Phase der Residuen (GC-MS) uUber den gesamten Dosis-
bereich von 0.07 - 16.8 eV/C-Atom detektierten liinearen AlKkane
und geringen Mengen Alkene bzw. Alkadiene mit wenigstens 28
Kohlenstoffatomen kdnnen mit den oben besprochenen Mechanismen
nicht erklért werden, zumal im Gegensatz zur y -Festkorperradi-
clyse /111/ kaum Seitenkettensubstituticnen der Alkane nachzu-
welsen waren. Da die Praferenz zur Kettenbildung sowohl im
reinen Methan- als auch im Argon-Methan-Eis auftritt, ist ein
in beiden Svstemen identischer Festkdrpermechanismus anzu-

nehmen.

Die thermalisierten Radikale kdnnen im Methan-Festkdrper
gespeichert werden, vgl. ESR-Untersuchungen /113/. Der Radius
der Oktaeder- und der Tetraederliicken errechnet sich mit dem
0.41- und 0.22-fachen der Gitterkonstanten zu 238 bzw. 120 pm
im Methaneis und zu 216 bzw. 157 pm im Argon-Festkdérper. Die C-
H-Abstdnde der thermalisierten CH, CH; und CHy-Radikale
betragen 112.4, 111 und 102 pm. Der van der Waals Radius Ty des
Methvl-Radikals ist mit 180 pm angegeben /107/, so daB unter
Néherungfdes ry des H-Atoms zu ca. 100 pm der van der Waals-
Radius der Methin- und Methylen-Radikale in der Grofienordnung
'Vdn 200 pm liegen; bei dieser Berechnung wurde Kugelsymmetrie
'de:'TRadikale angendhert. Die Tetraederliicken kénnen folglich

_die_ H—Atome éufnehmen, so daB die Oktaederplatze auf 0,0,0,
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%,%,0, %,0,% bzw. 0,%,% flir eine Speicherung der thermalisier-
ten CH, CH; und CHj-Radikale zu Verfiligung stehen (Abb. 5.4);
Carben sollte nach massenspektroskopischen Ergebnissen dominie-
ren. Ferner ist in beiden Idealstrukturen die Y4,%,%-Position
von einem rotierenden Methan-Molekel besetzt. Radikalkombina-
da wadhrend der Bestrahlungen keineiK—Umwandlung zwischen Phase
I und II eintritt, die eine hohe Diffusion der gespeicherten
Spezies und somit u.a. Rekombinationen dieser beglinstigen wiirde
/114/.

Abb. 5.4: Lage der Oktaederliicken ® 1in festem Methan.

Die angesprochene Praferenz zur Kettenbildung kann durch
folgenden Mechanismus erklart werden: befindet sich ein Carben-
Radikal auf der 0,0,0-Position im Methan-Argon-Kristall
{Abb. 5.5), so wird dieses bei der Temperaturerhdhung in der
Aufhgizphase des Krvostaten bevorzugt in eine C-H-Bindung des
rotiérenden Methan-Molekels insertieren, da letzteres sich der
Geometfie'der insertierenden Radikale anpassen kann. Uber eine
Reakti?itétssteigerung matrixisolierter Carbene bei Erhdhung
def Temperatur berichteten auch Gano et al. /115/. Eventuell
auf'O,%,%,.%,O,% und %,%,0 gespeicherte Radikale kdnnen jedoch
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keine zweite Insertion eingehen, da dieses aufgrund der Abwei-
chung vom idealen Tetraederwinkel der sp3-hybridisierten ali-
phatischen C-Atome 2zu einer inneren Spannung des entstehenden
Molekels fuhren wiirde (geometrische Beschrinkung). Eine weitere
Insertion unter Ausbildung des Tetraederwinkels mit resultie-
render Kettenverldngerung kann folglich nur iber ein auf 0,0,0
plaziertes Radikal einer Nachbar-Elementarzelle ermdglicht
werden. Ein dritter Angriff auf das ehemals frei rotierende
CH ;-Molekel von einem ebenfalls auf 0,0,0 befindlichen Radikal
einer weiteren Nachbarzelle ist wegen der geringen statisti-
schen Wahrscheinlichkeit zur lokalen Akkumulation der Radikale
unwahrscheinlich (statistische Beschrinkung, wvgl. 4.2.2.), so
daf® nach diesem Mechanismus die in dieser Arbeit nachgewiesenen

i -] : - 1- 2 P
alizyvklischen Alkane entstehen kdnnten.

1st attock
3rd attack 7
{neighboring cetl) 7
impossible //
{statistical L5
limitation} Yy
R e = Znd attack
impossible
{geometrical
ﬁ\ limitation )
\
AY
\
)
\
A
2nd aoffack

{neighboring cell}

Abb. 5.5: Geometrische und statistische Beschréankungen der
Radikalangriffe auf das rotierende CH%fMolekel auf
Y t2,%. Eingezeichnet ist die ideale sp -Hybridisie-
rung eines aliphatischen C-Atomes (Tetraeder) und
mégliche Positionen der Radikalangriffe.

Eine Rekombination der in den linearen Spuren der Hochenergie-
partikel gebildeten Radikalen zu Ketten ist nicht ganz unwahr-
scheinlich. Dieses muB jedoch noch durch StoRfkaskadenberechnun-

.gen (MARLOWE) geprift werden.
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5.2.3. Residuen

Die 16sliche Fraktion der Residuen enthdlt neben den
dominierenden linearen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen auch
Strukturfragmente unregeimé&figer Verknlipfungen von Dreifach-,
Doppel- (olefinisch und aromatisch)- und Einfachbindungen,
(4.3.1). Diese kénnen nach den mit Hilfe der Inkrementtabellen
berechneten chemischen Verschiebungen entweder als lineare bzw.
verzwelgte Ketten oder im Zyklus vorliegen und als amorphe
Kohlenwasserstoffe bezeichnet werden /1l1/. Ferner sind die aus
den d-Werten zwingend geforderten aromatischen Systeme bis auf
die Signalgruppen geringer Intensitdat bei 7.41, 7.7} und teil-
weise 9.5 und 21 ppm (%) nicht in 1H—NMR—Spektren Zu erkKennen.
Dieses 14Rt den Schlu® zu, daR die arocmatischen Ringprotonen

groftenteils durch Kohlenstoffatome ersetzt sind.

Diese ohne Strukturprinzipien aufgebauten 1lo6slichen Fragmente
entstehen in einer fortgeschrittenen Radiclysephase unter Ver-
kniipfung mehrerer niedermclekularer Verbindungen, die aus den
unter 5.2.1. erliuterten Elementarreaktionen oder aus unsyste-
matischen Radikalreaktionen hervorgegangen sind. Die Polymeri-
satbildung kann IR-spektroskopisch anhand der zunehmenden Halb-
wertsbreiten, abnehmenden Intensitidten der aliphatischen Banden
und Anwachsen der Grundabsorption innerhalb der Dosen wvon
0.07 eV/C-Atom bis 16.8 eV/C-Atom auf das 10fache verfolgt
werden (4.2.2.). 2Zumal weisen auch die optischen Farbverdnde-
rungen von einem ©6ldhnlichen Film (0.07 eV/C-Atcm} iber braun
nach schwarz (4.2.1.) und zunehmende Differenzierung der Phasen
(4.2.3., REM) auf eine zunehmende Aggregation hin.

Die gebildeten mittelmolekularen Spezies sind 1léslich und
besitzen wenigstens 11 - 14 C-Atome (vgl. lH-NMR-Strukturfrag—
mente}. Im Vergleich hierzu bestimmten Libby et al. /111/ die
mittlere Summenformel des durch g-Radiolyse von Methan-Festkor-
pern bei 77 K gebildeten aliphatischen Polymeres zu CoypHyg-
Jedoch konnten sie keine aromatischen Systeme in ihren 16sli-

chen Phasen nachwelisen {s.u.).

Den unldslichen Rickstand diirften hochmolekulare, stark ver-

knipfte Spezies biliden. Einen méglichen Reaktionsmechanismus
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zur Synthese dieses Polymerisates kann das Modell der sich
tiberlappenden Kaskaden sein. Folgende Berechnung soll dieses
verdeutlichen. Der minimale bzw. maximale integrierte FluB der
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Bestrahlungen betrug
0.4*101% bis 6.3%101° Teilchen*cm™2, so daB bei einer isotropen
Verteilung der Implantate ein Implantat auf 25 A2 (Abb. 5.6a)
bzw. 1.5 A2 (Abb. 5.6b) kommt. Dieses entspricht im Modéll
einem Quadrat mit 5 bzw. 1.3 A Kantenlange (Gitterkonstante
Methan: 5.8 A), Abb. 5.6 a-b. Roessler et al. /15/ berechneten
die radiale Ausdehnung der in den Stofkaskaden erzeugten sekun-
di3ren heiflen C, CH bzw. CHZ—Spezies bezliglich der longitudina-
len Trajektorie eines 1 keV C-Atoms in festem Methan (77 K) zu
maximal 10 A. Es bleibt jedoch fiir die durch 18 MeV Protonen
und 17 MeV 3He2* hervorgerufenen sekunddren Produkte deren
radiale Ausdehnung =zu priifen. In den vorliegenden Versuchen
diirfte dieser Radius aufgrund der unterhalb 1 keV liegenden
mittleren Energie der C-Sekundératome kleiner als 10 A sein.
Dieser Wert wird fiir die hier angestellten Betrachtungen als
obere Grenze beibehalten. Eine mit steigendem integrierten Fluf

zunehmende Uberlappung der Kaskaden und folglich steigende

i11i 2w ¥l Il b

Wahrscheinlichkeit der Verkniipfung niedermolekularer, schon
i

gebildeter Spezies, wird in Abbildung 5.6 deutlich.

nsA 3204
///f_-‘
’ \
1 i) \
X )4
\
{a) {b)

Abb 5 6 a- b Mittlere Verteilung der Implantate hinsichtlich
. des im Rahmen dieser Arbeit benutzten minimalen
und maximalen integrierten Flusses; der Kreis
bezeichnet die von Roessler et al. berechnete
maximale radiale Ausdehnung senkrecht =zur Spur
eines 1 keV C-Atoms in festem Methan.
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Es konnen so die bei niederigen integrierten Fliissen gebildeten
niedermolekularen 8pezies durch die in einer 1ilberlappenden
Kaskade enthaltenden heifen C, CH und CHy-Teilchen miteinander
verknipft werden. Abbildung 5.7 stellt am Beispiel der Alkane -
hier symbolisiert durch gerade, lange Striche - die zunehmende
~Aggregation von eindimensionalen zu dreidimensionalen Polvmeri-
saten schematisch zusammen. Die zuerst gebildeten energetisch
angeregten Verkniipfungen kénnen die in Abb. 5.2 dargestellten

Elementarreaktionen eingehen.

oo . ik
R——(4i+ T+ HH—R — R imC———R  cian polratin
H HiH: H 1dim.
R R ___x
[P— N | T
H—{-—+H = 6 + H=+-(——R — H—-C—-}[%-C———R chain b.runching
bommmm oo - - R im.
| ] i 2
R R -~
| i i
| oo ; o
H—C=H + T + H3C—H —> C chaln connectian
| ’ Rl 2dim.
R R
ir'H‘; setup of netwerk
P Idim.
L —_
!
:_H[;; Z
Abb. 5.7: 8tufenweiser Aufbau eines dreidimensionalen

Polymerisates; R bezeichnet einen variablen organi-
schen Rest; die langen Striche symbolisieren das
Kalottenmodell linearer Alkane.

In den Hohlraumen dieser dreidimensionalen Aggregate kdnnen die
IR-spektroskopisch becbachteten CHy-Molekel matrixisoliert
sein. Die postulierten Kettenverknipfungen sind mit der von
Roessler et al. aufgezeligten Dimerisierung von Hexaminco-
baltKIII)*Kationen durch 11C—Beschuﬁ unter Ausbildung einer Co-
NHzf;;CHz-HszCofBrﬁcke vergleichbar /116/.
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5.2.4. Aromatische Systeme

Neben den diskutierten aliphatischen Systemen Kkonnten in der
loslichen Fraktion Benzolderivate und polyzvklische aromatische

Kohlenwasserstoffe Tabelle 5.2

die nachgewiesenen aromatischen Spezies nach steigender Dosis

‘geordnet zusammen.

Tab. 5.2: Nachgewiesene aromatische Kohlenwasserstoffe.

sample

13,6

alt

10-M

"

28

identifiziert werden.

detected aromatic systems
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Die experimentellen Befunde kdénnen mit dem Prinzip der kriti-
schen Energiedichte erkldrt werden. Sie definiert den fiir eine
Multizentrenreaktion bendtigten Schwellenwert, oberhalb dessen
~ein implantiertes Teilchen auf seinem Weg durch das Target eine
bestimmte Konzentration sekundarer etc. knock-on-Partikel und
Radikale aufbaut, sc daf die Subreaktionszentren mdglichst
innerhalb einer Kaskade zu komplexen Molekiilen aggregieren kon-

nen.

Da jedoch die radiale Ausdehnung der sich ldngst der longitudi-
nalen Spur der heiffien Primldrspezies bildenden sekundaren etc.
heifen Teilchen nicht bekannt ist (vgl. 5.2.3.), wird diese

Schwierigkeit bei den folgenden Betrachtungen durch Definition

einer linearen Energielbertragung auf Methan, Lp(CHu), umgan-
gen:
(31) Lp{CH4) = E x a7l o« x

7 (CHy) abs CH,

mit Egpg vom Festkédrper absorbierte Energie eines Implantats
nach {29},
a : Dicke des Targets,

XCH4 : Molenbruch des Methans im Festkorper.

Die Definition einer fiber die Spur des Primdrspezies gemittel-
ten FEnergielibertragung (track averaged linear energy transfer)
ist nicht notwendig, da die Schichtdicke mit ca. 10 um KkKlein
ist {(vgl. 3.7} und sich die Art der Energieilbertragung mit dem
Weg nicht dndert (die Implantate Kommen nicht in den Eiskdrpern
zur Ruhe, sondern durchdringen diese; wvgl. 3.7 - 3.8}). Die
berechneten Lp(CHy)-Werte und die im Rahmen dieser Arbeit bzw.
von Roessler et al. /13,15,106/ nachgewiesenen Verbindungsklas-

sen der Bestrahlungen faft Tab. 5.3 zusammen.
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Tab. 5.3: Lp(CHy)-Werte und analysierte Verbindungsklassen.

Implantat/Target d, um LT(CHQ . Rickstéande

17.6 MeV H+; Ar/CH, 8.6 Ar 161 Aliphaten,
i2:1 1.1 CHy Benzole
1.1 1800 Aliphaten,

Olefine,
Benzole

16.9 Mev 3He?*;cH,  11.1 10810 Aliphaten,
Olefine,
Benzole, PAHs
Kohlenstoff

17.6 MeV H';  CHy 1

abgeschlossenes Tarqet*

17.4 Mev HY; cHy ™" 103 1755 Aliphaten,
Olefine
20 MeV JHe?¥;CH, 103 9200 Aliphaten,
/13,15,106/ Olefine,
Benzole,PAHs
* Die Energiedichten des abgeschlossenen und offenen Targets
bzgl. der reinen Methanphase sind in der gleichen

GroRenordnung und kénnen direkt verglichen werden.

**  Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei HY-Bestrahlungen in den
von Roessler et al. benutzten Edelstahlkiivetten durchge-

fiihrt und die Residuen durch ly-NMR und GC-MS untersucht.

Mit steigender Energiedichte von Lp(CHy}=161 auf 10810 c—:"v”*pun_1
um fast zwei GroéRenordnungen vollzieht sich eine bel der SHelt -
Bestrahlung einsetzende Bildung polyzyklischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe. Dieses ist in Abbildung 5.8 2zu erkennen:
die nur leicht auf Kosten der aliphatischen Protonen von 0.5 %
(0.07 eV/C-Atom) auf 1.2 % (6.3 eV/C-Atom) steigende Ausbeute
aromatischer Protonen erfdhrt mit Beginn der 3He2+wBestrahlung
{10.2 eV/C-Atom) =zundchst eine geringe {(auf 1.5 %), dann bei
16.8 eV/C-Atom 'eine-'Steigerung“-um 1000 % auf ca. 14 %; die
Dosis steigt dabei nur um 60 % an. Der Ubergang von dem mittle-
ren ‘Lp-Wert zum héheren “ist auch im Abfall der aliphatischen
“Protonen im Bereich von 0-2 ppm und in der Bildung aliphati-

| ,scherJProtonen'in o oder R-8tellung 2zu Allyl-, Vinvl-, Acety-
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len- oder Aromatensystemen (2-4.5 ppm) zu erkKennen. Noch star-
ker als in Abb. 5.8 ist der gualitative Sprung in Tabelle 5.3
zu ersehen. Hoherannulierte PAHs bilden sich nur bei den Versu-
chen 11-13, d.h. Lp(CHy)-Werten diber 10% ev+um~1.

pICHJAC  pICH, 3k ch,

1 =

|

100 -
i A

80—

ﬁuliphui‘ic protons {~0-2opm)

yield %
>y
[

a—arematic profons (> 6ppm])

10—
Am_uliphaﬁc profons af C-atoms
/‘5“—— / o with.#, #ror-Ar(-2-54.5ppm)
—/\ e £y \I
o / L _glefinic profens [-45-4ppm)
0 -2 ol 8
T T T T T T ] T T T I
0 5 10 15 20 25

dose, eV/(-atom

Abb. 5.8: Dosisabhingige _Entwicklung relativer Protonenhau-
figkeiten in lH—NMR—Untersuchungen der in CDCl,
loslichen Phase; die Protonen sind mnach ihrer
chemischen Verschiebung in vier Gruppen eingeteilt.

Die Analyse der Verbindungsklassen, die im abgeschlossenen
Target gebildet wurden, bestitigt diese Untersuchungen: die von
Roessler et al. im 3He2+//CH4—System auch bei kleinsten Dosen
von 0.1 eV/C-Atom nachgewiesenen PAHs /13,106/ entstanden unter
gleichen Versuchsparametern bei Protonenbestrahlungen mit Dosen
von 1.4 bzw. 2.8 eV/C-Atom nicht. Die kritische Energiedichte
fiilr eine Aggregation in einer Multizentrenreaktion zu komplexe-
ren-Systemen wird erst bei der 3Heg+-Bestrahlung erreicht. S8Sie
liegt fﬁr die Bildung polyzyklischer Aromate bei einem Lp-Wert -
zwischen 2 und 10 keVxum~l. Die untere Grenze muf einbezogen -
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werden, da bei Versuch 10 Naphthalinderivate entstanden sein
kénnten. Treibende Kraft zum Aufbau hohermolekularer, zykli-
scher 8ysteme mittels einer Mehrzentrenreaktion ist folglich
weniger die Dosis, sondern die Energiedichte.

B A AP O e
wWilcnoirg

cr

o~
=)

'_J.

energetisch angeregter Zonen nicht zwingend 2zu polyzykllschen
Aromaten flhren muf: es Kkdnnen beispielsweise zuerst teils
nydrierte PAHs wie die beobachteten 1,4-Dihydro- und 1,2,3,4-
Tetrahyvdronaphthalin entstehen, die in Folgeschritten Wasser-

Stoff verlieren und so hdhere Aromaten bilden.

Die sowchl im H+//CH4/Ar als auch H+//CH4-System detektierten
Benzolderivate scheinen nicht in einer Multizentrenreaktion
entstanden zu sein. Zum einen entstehen Benzol und seine Deri-
vate ebenfalls bei der Photolyse /112/ und Radiolyse /110/ von
Methan-Gas. In diesen S8ystemen ist ein Mehrzentrenmechanismus
schon aufgrund der zu geringen Dichte der méglichen Reaktions-
partner auszuschlieRen. Desweiteren scheidet eine Mehrzentren-
reaktion zur Benzolderivatbildung im Methan/Argon~System ohne-
hin aus sterischen Grinden aus (Abb. 5.9}: auch wenn in einer
Ebene um ein Argon-Atom sechs CHy-Molekel lokalisiert und akti-
viert wiirden, so kdénnte aufgrund des Argon-Radius von 190 pm
{(van der Waals) bzw. 80 pm (Atomradius) keine Rekombination zum
Sechsring stattfinden. Fehlt das Argonatom, kann sich in einer
Lehrstelle aus Platzmangel ein Benzolmolekll ebenfalls nur
schwer bilden. Es ist daher eher eine Aggregation in Stellen
ausgedehnter Defektstrukturen (Doppelleerstelle, Versetzungen,
innere Oberfliachen) zu denken.

An solchen 8tellen kénnen im CHy und CHy/Ar-System die therma-
ligierten Radikale nach statistischen Gesichtspunkten in der
Bildung der thermodynamisch beginstigten aromatischen Systeme
rekombinieren. Dieses wiirde auch die nur leicht ansteigende
Ausbeute aromatlscher Protonen belder Systeme mit zunehmender':

D051s erhlaren
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Argon{afom radius)
Argen{vander Waals radiys)

henzene

R T e

Abb. 5.9: Grofenverhdltnisse beil der theoretischen Rekombina-
tion von CH-Radikalen um ein Argon-Atom zum Benzol.

Es ist auch noch zu berticksichtigen, daR heiBe sekundare
Kohlenstoffatome insbesondere die hé&ufig vorliegenden Ethin-
und Ethenmolekiile verkniipfen kdénnen, Abb. 5.3, /11,117/. Dieses
kénnte auch eine Quelle fir niedere Aromaten sein, ohne daf ein

Mehrzentrenmechanismus notwendig ist.
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Abb. 5.10: Schematische Verknipfung von Ethin- und Ethenmole-
kilen /11,117/.

Von - Interesse 1ist noch ein Vergleich .der H:C-Verhaltnisse
beider Systeme (Abb. 4.17 und Abb. 14 in Lit. /15/). |

Das  abgesch1ossene Target steht unter seinem eigenen Dampf-

druck; es koénnen folglich keine Produkte aus dem System
entfernt werden. Ferner brauchen Sublimations- und Sputtervor-
ginge nicht beriicksichtigt werden; das H:C-Verhdltnis der
betrachteten Dosisbereich von

= - = 1

Residuen liegt 1iliber den gesamten

108




1073 - 15 eV/Targetmolekiil unveréndert bei ca. 2. Dieses wurde
auch schon fiir das durch X—Strahlen radiolysierte abge-
schlossene Methan-System beobachtet /111/. Im offenen System
jedoch tritt unter zunehmender Karbonisierung eine stufenweise
Reduktion wvon 4:1 (Edukt) iber 2.1:1 (0.8 eV/C-Atom) auf
letztlich 1.4:1 ein. Da jedoch die ldsliche Phase der Residuen
ein H:C-Verhdlitnis wvon ungefadhr 2:1 besitzt - zu 70 - 90 %
lineare Aliphaten - muf das tatsichliche H:C-Verhdltnis des
unlidsiichen Polvmers geringer als 1.4:1 sein, also eine star-
kere Karbonisierung eingetreten sein. Im abgeschlossenen System
ist eine zunehmende Karbonisierung durch Radikalangriffe des
atomaren VWasserstoffs auf gebildete Doppelbindungen oder
graphitischen Kohlenstoff mdglich, wogegen im offenen System
eine Elimination des Wasserstoffs und somit eine vollstandige
Umwandlung des urspringlichen Methans zum Kohlenstoff eintreten
kann. Die Befunde der IR, ESCA, REM und RBS-ERDA-Untersuchungen
stiltzen diese These. Da Graphit als polvzvklischer Aromat mit
unendlich hohem Kohlenstoffgehalt aufgefalt werden kann, kdénn-
ten die héheren, in den abgeschlossenen Systemen mit
LT(CH4) = 9200 eV*um'l detektierten PAHs wie Dibenzo[def,mno]-
chrysen oder Dibenzla,hlanthracen in den offenen Targets zu
héheren, kohlenstoffreicheren, 1in einer Matrix eingebetteten
unlodoslichen Spezies reagieren und so die Ursache filir das Fehlen
der héheren PAHs im offenen 8ystem seln. Die einfachen PAHs
wurden in dieser Arbeit einwandfrei detektiert; ihre Ausbheuten
lagen Jedoch um 0.1 %, wogegen 1im abgeschlossenen Target
Anteile bis zu 25 % aller nichtfliichtigen Verbindungen als PAHs

oder &hnlichen Verbindungen ("a-C:Hs") vorlagen /13/.

Fir die Wasserstoffelimination sind zwei Mechanismen verant-
wortlich. Zum einen eliminieren elektronisch oder durch Inser-
tion angeregte Spezies Wasserstoff (vgl. Abb. 5.1 - 5.2,
Kinetische Eliminaticn}. Desweiteren findet eine Elimination in
StoBkaskaden durch Knock-on statt. Eine Besonderheit kommt bei
den vorliegenden Massenverhdltnissen nach der Theorie der
gerichteten Kaskaden zustande /118,119/: besitzt ein heiRes
Teilchen eine im Vergleich zu seinen Stofpartnern viel hdhere
Masse, so.kénnen die leichteren, stoBsubstituierten heiflen und

_sekundéren Wasserstoffatome vor dem schwereren Kohlenstoff
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vorhergeschoben werden und sich am Ende der Trajektorie zu H-

Clustern akkumulieren,

MARLOWE-Computersimulationen

Abb. 5.11.

der StoBkaskaden von 1 keV C in festem Methan ergaben hdufig

diese Akkumulation am Ende der XKaskaden, Abb.

Abb.

Abb.

5.11:

5.12:

5.12, /120/.

decrecsing
energy

®—— (a}
s

Schematische Skizzierung des Modells der gerichteten

Kaskaden nach /118/: die Energie des Kohlen-
stoffatoms nimmt von {a) iiber (b)) nach (¢} ab. In
(¢} befindet sich das C-Atom in Ruhe.
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MARLOWE-Computersimulation: dags Ende einer typischen
StoBkaskade eines 1 keV C-Atoms in CH4(5),'/120/.
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Diese H-Atome konnen sich teils an die Zwischenprodukte
addieren, aber wahrscheinlicher zu H2—Molekﬁlen reagieren und
das System verlassen. Diese grofflachige stofdynamische H-
Elimination in Verbindung mit der kinetischen Elimination ange-
~regter Intermediate wie Methylcarben (vgl. Abb. 5.2) schafft
die Moglichkeit fir stark karbonisierte Zonenm bis hiﬁ Zur

Bildung von Graphit-Mikrokristalliten.
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Abbildung 5.13. stellt die SchluBfolgerungen dieses Kapitels

Zusammen.

ENERGIEDICHTE

Lp < 2 - 10 keV*pm™ 1

%

4 Bildung aromatischer

Systeme in Radikalreak-

tionen oder Mehrstufen-
synthesen mit Ethin

Aktivierung und Uberlappung
der Sub-Reaktionszonen

! i

1010} axis,, B e
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Wasserstoffelimination
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Abb. 5.13: Synthesemdglichkeiten aromatischer Svsteme.
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5.3. Bedeutung der Frgebnisse fiir die kosmische Chemie

Svstematische Simulationen der Wechselwirkung hochenergetischer
Partikel mit EiskoOrpern sind fiir das mechanistische Verstindnis
der chemischen und biologischen Evolution des Xosmos von zeh-
Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Prinzip der kritischen
Energiedichte kdénnte erklidren, warum bestimmte Substanzklassen
nur in definierten Regionen des Kosmos auftreten: entscheiden-
der Faktor ist nach den Ergebnissen dieser Arbeit hinsichtlich
des Dualismus Dosis - Energiedichte die Energiedichte, ausge-
driickt durch Lp(CHy). Es ist zu Dberiicksichtigen, daf die mitt-
lere Dosis im kosmischen Geschehen eine weitaus weniger
wichtige Rolle spielt, da die Laborsimulationen in einer Art
Zeitraffertechnik durchgefiihrt werden. Die in dieser Arbeit
eingesetzten Fllisse bis zu 1.6%10'2 Tonen*(cm?#s) ! simulieren
in einem Zeitraum von hdchstens 90 min Kosmische Prozesse einer
Zeltspanne von ca. 0.2%10° Jahren. Die Dosis 1 eV pro Targetmo-
lekiil CHy entspricht bei Protonen und 3He2+ﬂlonen etwa ein
Bestrahlungszeitraum wvon 107 Jahren durch die GCR. In der
Laborsimulation vernachléssigbare Reaktionen mit Kleinen
Geschwindigkeitskonstanten wie etwa die Diffusion von CH, CH,
und CHy-Radikalen unterhalb 100 K, die zum Ausheilen der
Gittereffekte fihren kann, sind in kosmischen Zeitskalen jedoch
ohne weiteres méglich und von gréRter Bedeutung. Es ist daher
einzusehen, daf die hohe Energiedichte einer 8trahlung eher zum
Aufbau bestimmter Molekiile fiihrt als eine integrierte grofe
Dosis.

Da die Energiedichte das entscheidende Kriterium darstellt, muBR
folglich auch von dem vereinfachten Prinzip, das gquantitativ
dominierende S8pezies bewirke die maximalen chemischen Modifika-
tionen, abgerilickt werden: zwar Kkommen He-Kerne nur zu ca. 5 %
in der SCR bzw. zu 12 % in der GCR vor, tragen aber nach den
Ergebnissen dieser Arbeit entscheidend zur Synthese Xkomplexer
Molektile bei. Ein Ubergang wvom Einkomponentensystem bzw. dem
matrixisolierten Methan 2zu Mehrkomponentensystemen aus Hy0,
_NH3, CHy und HCN unter Beibehaltung der 3He2+—Bestrah1ung

sollte auch zur Svnthese biologisch aktiver Ringsysteme fiihren.
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Neben den unterschiedlichen Effekten der Energiedichte muf auch
klar zwischen offenen Eissystemen wie sie auf den Oberfléachen
der Eisplaneten, Asteroiden, Ringmaterie und als Eisiiberzilige
kosmischer Staubpartikel existieren, und eingeschlossenen
Eiskdrpern wie zum Beispiel Molekiilaggregationen innerhalb der
'Kometen differenziert werden. Bel letzteren kann die Wasser-
stoffelimination behindert sein: offene Systeme kdénnen hingegen
bis zum elementaren Kohlenstoff abgebaut werden und stellen
somit neben der Ejektion von elementaren Kohlenstoff der
Kohlenstoffsterne eine weitere Quelle des elementaren Kohlen-

stoffs im Weltall dar.

Die Laborexperimente sind jedoch nicht uneingeschrankt auf den
Kosmos libertragbar. Selbst Kkomplexe Gase oder Eismischungen,
sogar inklusive der im Laborvakuum existierenden Verunreinigun-
gen, konnen nicht die Komplexheit der wirklichen Eiskdrper
simulieren. Eg muR daher, wie in dieser Arbeit geschehen,
bewuRt ein einzelnes 8ystem fiir eine Fallstudie ausgewahlt
werden, auch wenn die Uberlagerung verschiedener Energiearten
{Photonen, Partikel, Wirme) durchaus andere Ergebnisse als in

der kosmischen Realitdt bringen kann.
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6. ZUSAMMENFASSUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Wechselwirkung der
my}ederenergetischen Partikelkomponente der kosmischen Strahlung
im 10 MeV-Bereich mit offenen festen Methankérpern bei 10 -
15 K zu untersuchen. Methan diente hierbei als Modellsubstanz
zur Komplexierung organischer Materie aus primitiveren, primor-
dialen Eiskérpern.
Hierzu wurden Methan- und Methan-Argon-Eiskorper mit 18 MeV
Protonen bzw. 17 MeV 3He2+-Ionen des Jilicher Kompaktzvklotrons
“‘CV 28 {ber einen Dosisbereich wvon 0.07 - 16.8 eV/C-Atom

"bestrahlt. Die Energiedichte, hier als lineare Energieilibertra-
gung, Lg{CHy), definiert, wurde in drei Bestrahlungsblédcken in
den Systemen CH4/Ar(1:12)//H+ (isl eV*pm'l), CHQ//H+

(1800 ev*um™t) und CHy//3He?* (10810 ev:um™!) systematisch

variiert.

Die heiBen Kohlenstoffatome reagierten nach Imsertiom in die
C-H-Methanbindung in allen drel Bestrahlungsbldcken zu den gas-
férmigen Cqy-Primdrprodukten Ethan, Ethen, Ethin und den Cg-
Radiolvsespezies Propan, Propen/Cyclopropan, mdglicherweise
Allen/Propin/Cyclopropen. In den hier untersuchten, zum Vakuum
offenen Systemen Konnten im Gegensatz zu den Versuchen 1in
Metallkiivetten tiiberwiegend 1lineare Aliphaten mit mindestens
28 C-Atomen nachgewiesen werden.

Polyzvklische aromatische Kohlenwasserstoffe kKonnten nur in den
mit JHe?t bestrahlten Proben héchster Energiedichte nachge-
wiesen werden. Protonenfliissen ausgesetztes CH, und CHu/Ar-Eise
zeigten dagegen nur Benzolderivate als aromatische S8Spezies.
Dieses fiilhrte zu dem Prinzip der kritischen Energiedichte: sie
definiert den Fflir eine Multizentrenreaktion bendtigten Schwel-
lenwert, oberhalb dessen ein implantiertes Teilchen auf seinem
Weg durch das Target eine bestimmte Konzentration sekundérer
knock-on-Partikel und gebildeter Radikale aufbaut, so daB die
 Sub-Reaktionszentren zu komplexen Molekillen aggregieren kdnnen.
' Fﬁr die Bildung von PAHs liegt der Kritische Lg-Wert zwischen
.'2 und 10 keV*um~!. Entscheidender Faktor des Dualismus Dosis -

Energiedichte ist die Energiedichte; die Dosis spielt im Kosmos
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aufgrund der Ausheilung von Defekten eine weitaus geringere
Rolle.

Die bei Raumtemperatur stabilen, grdfitenteils unldéslichen,
aliphatisch-polymeradhnlichen Residuen der Bestrahlungsblécke
zeigten_ ein_ H:C-Verhdltnis von ca. 1.4:1 (abgeschlossenes
System 2:1), so daR auf eine Wasserstoffentfernﬁﬁg aué dem"
offenen S8ystem und damit verbundene stidrkere Karbonisierung
geschlossen werden mufi, Letzteres Konnte durch Hinweise auf

graphitischen Kohlenstoff bestdtigt werden.

Die vorliegende Arbeit versucht zum Verstidndnis der Mechanismen
der strahlungsinduzierten Bildung der im Kosmos detektierten
organischen Molekiile beizutragen. Bei Simulationsexperimenten
der kosmischen Strahlung muf nach den Ergebnissen dieser Arbeit
groRere Aufmerksamkeit auf die nur zu 5 bzw. 14 % vorkommende
Helium-Komponente und eventuell noch massenreicherer Teilchen
wie z.B. Kohlenstoff hoherer Energiedichie gelegt werden. Zudem
findet eine klare Differenzierung zwischen im Volumen
eingeschlossenen {(z.B. in Kometen) und an der Oberflache
offenen Eisk&rpersystemen {(Eisschichten auf Staubpartikeln,
Ringmaterie, Kometen, Asteroiden und Eismonden)} 1im Kosmos

statt.
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7. ANHANG

7.1. IR-Daten

Im folgenden sind die IR-Absorptionen der Versuche 1 - 13
zusammengestellt. Die Intensitédten werden durch die Abkirzungen
vs: sehr 'stark, s: ‘stark, m: mittel, w: schwach, vw: gehr
schwach und sh: Schulter charakterisiert. Fir die Schwingungen
werden folgende Abkilirzungen eingefithrt: ¥: Valenzschwingung, d:
Deformationsschwingung, 1: Torsionsschwingung, s: symmetrische
Schwingung und as: asvmmetrische Schwingung.

Die Spektren mit geringen Transmissionsdnderungen um 2-3 % im
aliphatischen Streckschwingungsbereich von ca. 2850 - 2850 cm™1
zeigen selten Deformations- und Torsionsschwingungen, da die

absoluten Transmissions&nderungen im Rauschen verschwinden.

Tab. 7.1: Probe 9, Transmission, 12 K

Peak/Bande Halbwertsbreite Intensitit Zuordnung
em™ L cm 4
3018 1 m Was CHy ., matrixisoliert
2996 4 vw Uas/s (C-H) sp> CH,/CHs,
2983 3 VW nicht im Detail charak-
2977 3 VW terisierbar
2931 3 VW
2928 2 W Vs (C-H) sp3 CHy
2851 3 W Vs (C-H) sp> CH,
1460 3 W 5 (C-H) sp°
1305.8 7 m Bas CHy ., matrixisoliert
1298 5 sh V(C-C) -(CHyp)p,~, n=4-14
722 3 VW 1{C-H) *(CHz)n- Kette
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Tab. 7.2: Probe 10, Transmission, 12 K
Peak/Bgnde Halbwert§breite Intensitat Zuordnung
e e A o - _ e
3018 7 W Vag CHy. matrixisoliert
2993 2 Vv Vas/s (C-H) sp> CHy/CHg,
2985 2 \A% nicht im Detail charak-
2977 3 v terisierbar
2928 2 VW
2923 3 v s (C-H) sp3 CcHy
2851 53 Js (C-H) sp> CHy
1460 6 W 5 (C-H) sp> CHy
1304.5 7 m d5¢ CHy. matrixisoliert
1298 1 sh v{c-c) '(CHz)n-, n=4-14
und gerade
722 3 VW T(C-H) -(CHy),- Kette
Tab. 7.3: Probe 11, Transmission, 12 K
Peak/Bande Halbwertsbreite Intensitat Zuordnung
cm L cm-
2927 22 > U,e (C~H) sp° CHy
2850 51 W vs (C-H) sp> CHy
2137 5 W g (€=C), -C=C-H-Gruppe
1465 5 W 5 (C-H) sp3 CHy
1298 10 W V(c-C) -(CHy)p-. n=4-14
und gerade
1035 2 m Skelettschwingung des
Kohlenstoffgeriistes
zyklischer Kohlenwasser-
stoffe; Kein Cyclohexan
1305 8 i1 e CHy, matrixisoliert

as
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Tab. 7.4: Probe 1, Transmission, 293 K
Peak/Bande Halbwertsbreite Intensitat Zuordnung
cm cm -+

2956 11 s Uas (C-H) sp° CHy
2924 24 Vs Vag (C-H) sp3 CHy
2875 sh 9s (C-H) sp> CHjy
2855 30 Vs yg (C~H) sp3 CHy
1458 31 W 5,5 (C-H) sp> CHjy
1384 21 W s (C-H) sp> CHjy

Tab. 7.5: Probe 4, Transmission, 293 K

Peaklg%nde Halbwertgbreite Intensitat Zuordnung
Ch om
2963 34 s Vas (C-H) sp° CHs
2922 60 vs Vag (C-H) sp3 CH,
2853 10 vs Vg (C-H) sp3 CHjy
2870 20 s vs (C-H) sp* CHy
1637 38 m g (Cc=C) sp?
1518 10 W
1280 8 W Vv (c-C) sp2-sp3
1230 9 W
1464 15 W 5 (Cc-H) sp3 CH,
1450 30 W S, (C-H) sp> CHy
1370 22 W 55 {(C-H)} sp CHj
1250- " breit v (c—Cg, beide
1150 sp
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Tab. 7.6: Probe 5, Transmission, 293 K
Peak/Bande Halbwertsbreite Intensitét Zuordnung
em 1 cm~
2963 34 m V4 {C-H) sp CHy
2924 48 s Vag (C-H) sp3 CHy
2873 sh Ve (C-H) sp> CHj
2854 28 s Vg (C-H) sp> CHy
Tab. 7.7: Propbe 6, Transmission, 293 K
Peak/Bande Halbwertsbreite Intensitit Zuordnung
cm™1 em~1
2925 23 W Vg (C-H) sp> CHy
2855 16 w Vg (C-H) sp> CHy
Tab. 7.8: Probe 7, Transmission, 293 K
Peak/Bande Halbwertsbreite Intensitat Zuordnung
cm~t em™1
2968 30 m U,q (C-H) sp> CHj
2923 50 vs Vag (C-H) sp3 CH,
2855 20 vs Ve (C-H) sp> CHj
2868 73 Y (C-H) sp> CH,
1640 38 m \J  (Cc=C) sp2
1452 20 W 5,4 (C-H) sp> CHj
1370 21 v 5, (C-H) sp> CHjy
1211 50 w V (c-c), beide sp°
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Tab. 7.9: Probe 8, Transmission, 293 K

Peak/Bande Halbwertsbreite Intensitéat Zuordnung
£/Bgnde | oSy |
2954 42 v VUyg (C-H) sp> CHy
2928 40 W Vag (C-H) sp CHy
2854 20 W Vs (C-H) sp? cHy

Tab. 7.10: Probe 9, Transmission, 293 K

Peak/Bande Halbwertsbreite Intensitat Zuordnung
cm cm™ 4
2925 20 W Vag (C-H) sp? CH,
2867 17 W Vg (C-H) sp> CHy
1109 75 VW 5 (C-H) sp> CHy

Tab. 7.11 Probe 10, Transmission, 293 K

Peak/?ande Halbwertgbreite Intensitat Zuordnung
cm Cin
2963 44 v Uaq (C-H) sp° CHy
2921 74 W Vag (C-H) sp> CH,
2867 43 vw Vg (C-H) sp> CHj
2855 52 W Us (C-H) sp> CHy
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Tab. 7.

12:

Probe 11,

Transmission,

293 K

Peak/Bande Halbwertsbreite Intensitat Zuordnung
cm- cm~ L
2959 2 Vug(C-H) sp> CHj
2928 8¢ W Uaste-H) spd cHy
2868 38 vw Vg (C~H) sp3 CHy
2855 52 W Vg (C-H) sp3 cH,
1453 breit 55 (C-H) sp> CHs,
by (C-H) sp3 CHy
kann unterlagert sein
1371 21 W 5, (C~H) sp CH,
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7.2. NMR-Daten

Im_ folgenden seien die Zuordnungen der NMR-spektroskopisch
nachgewiesenen Fragmente zusammengestellt. Die Abklirzungen fir
die Multiplettaufspaltungen Ilauten: s Singulett, d: Dublett,
t: Triplett, g:Quartett und m: Multiplett; Buchstabenkombina-
tionen bedeuteén mehrfache Aufspaltungen, beispielsweise dt fur
Dublett eines Tripletts. Die Kopplungskonstanten Xonnen auf-
grund der starken Spreizung der 3-Skala und der damit verbun-
denen geringen Auflésung nur in Vielfachen von 1.09 Hz angege-

ben werden. Die Inkremente sind /93/ entnommen.

Tabelle 7.13: Fragment 1

Proton 5, d nach Inkrementen, Multiplett Kopplungen
ppm ppm Protonen J, Hz

1 5.35 1) t 1,2 5,45

2 2.00 2.05 td 2,3 5.45

_ 2.1 5.45

3 1.25 1.25 td 3,4 5.45
3,2 5.45

4 1.68 1.70 td 4,5 7.63
4,3 5.45

5 2.35 2} t 5,4 7.63

1) 5.33 fir Rajg = Vinvl und Ripzpng = R?
5.38 f4ar Rajeg = endozyklische Doppelbindung und Riyapg =
Aryl .

2) 2.30 fur R

3 Vinvl
2.40 fiir Rq

“CEC_

Tabelle 7.14: Fragment 7

Proton o, 8 nach Inkrementen, Multiplett Kopplungen
pPpm ppnm Protonen J, Hz

1 4,29 4.20 t 1,2 6.54

2 1.72 -- td 2.3 6.54
2,1 6.54

3 1.45 - gt 3,4 6.54
3,2 6.54

4,3 6.54

4 0.95 - t
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Tabelle 7.15:

Fragment 3

Proton o, ® nach Inkrementen, Multiplett Kopplungen
Ppnm Ppm Protonen J, Hz
e - B — - 7 T
2 3.4 1) a 2,1 2.18
1) 3.3 fir R, = Vinyl
3.2 fiir Ry = -C=C-
Tabelle 7.16: Fragment 4
Proton 3, 8 nach Inkrementen, Multiplett Kopplungen
pPpm ppm Protonen J, Hz
1 3.6 3.6 s
Tabelle 7.17: Fragment 5
Proton 0, & nach Inkrementen, Multiplett Kopplungen
Ppm ppm Protonen J, Hz
1 4.2 4.1 g 1,2 1.09
2 1.8 - d 2,1 1.09
Tabelle 7.18: Fragment 6
Proton 5, 8 nach Inkrementen, Multiplett Kopplungen
ppm ppm Protonen J, Hz
1 7.71 - dd oder m 1.2 3.27
2 7.51 - dd oder m 2,3 2.18
2,1 3.27
‘3 3;2 2.18
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